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ZWEITE ABTEILUNG. 

ISOCYCLISCHE VERBINDUNGEN. 



I. Kohlenwasserstoffe. 



N omenklatur der cyclischen Kohlenwasserstoffe und Kohlenwasserstoff' 

Radikale. 

I. Monocyclische (oder einkernige) Kohlenwasserstoffe. Die gesättigten 
Kohlenwasserstoffe, deren Moleküle nur einen Kohlenstoffring enthalten, besitzen die 
allgemeine Zusammensetzung CnHäu sind also den Alkenen (vgl. Bd. I, 8. 51) isomer. Die- 
jenigen von ihnen, welche keine Seitenketten besitzen, stellen ringförmige Vereinigungen 
mehrerer Methylengruppen (vgl. Bd. I, S. 54) dar und lassen sich daher unter dem 
Sammelnamen „Polymethyiene" zusammenfassen, während die einzelnen Vertreter durch 
Angabe der Zahl der vorhandenen Methylengruppen gekennzeichnet werden können: 

Trimethylen Tetramethylen Pentamethylen 

Diese in der älteren Literatur sehr gebräuchliche Nomenklatur wird neuerdings mehr und 
mehr durch die „Genfer" Bezeichnungsweise (vgl. Bd. I, S. 49) verdrängt, nach welcher die 
cyclischen Kohlenwasserstoffe CnH2n die Namen der acyelischen Kohlenwasserstoffe 
önHan+2 von gleicher Kohlenstoffzahl unter Voransetzung des Präfixes „Cyclo" erhalten, 
z. B.: 

Cyelopropan (s. o. Formel l),j Cyclobutan (Formel 2), Cyclopentan (Formel 3); 

hieraus ergibt sich die allgemeine Bezeichnung „Cycloalkane". 

Man beziffert die einzelnen Kohlenstoff atome der Ringe fortlaufend durch arabische 
Ziffern und gewinnt so die Möglichkeit, für Homologe und Substitutions-Derivate eindeutige 
Namen zu bilden; die einzelnen Kohlenstoff atome der Seitenketten werden hierbei durch 
die Ziffer des Ring-Kohlenstoffatoms bezeichnet, mit welchem die Seitenkette verknüpft 
ist, unter Hinzufügung eines Index, der ihre Stellung innerhalb der Seitenkette — gezählt 
von der Anknüpfungsstelle — angibt. Beispiele: 

H B C-CH-CH 3 ClHC-CrLs T „ 

4 - h;c-ch.ch; • ö - h 2 c-c H ;> ch - ch °- ch * • 

1.2-Dimethyl-cyelobntan 3-Chlor-l-äthyl-cyelopentan 

6. (CH 3 ) 2 CH-HC<^ 2 ~|^>CH-CH 3 , 7. £(CH 3 ) 2 CHCH s HC<£|[ 8 ~£g 2 >CH.CH 3 , 

l-Methyl-4-methoäthyl-eyclohexan l-Methyl-4-[4 a -meth.o-propyl]-cyclohexan 

CH 2 C1 ■ HC- CH,^ CH 2X 
8. 2 a 2 \CC1-CH 3 

H 2 C — CH 2 — CHg 
1.4 1 -Dichlor- 1.4-dimethyl-eycloheptan 
oder l-Chlor-l-methyl-4-chIormetbyl-cyeloheptan 

Es ist gebräuchlich, hierbei den Anfangspunkt und die Richtung der Bezifferung derart 
zu wählen, daß C-arme Seitenketten den Vorrang vor C-reicheren Seitenketten (vgl. oben 
die Namen für Formel 6 und 7) haben, gerade Seitenketten vor verzweigten Seitenketten, 
Seitenketten vor Substituenten (vgl. oben den Namen für Formel 5). 
Von Trivialnamen sind in dieser Reihe hervorzuheben: 

Suberan für Oycloheptan, 

Menthan für Methyl-methoäthyl-cyclohexan. 
Die drei stellungsisomeren Formen des Menthans unterscheidet man als o-Menthan (= 1- 
MethyI-2-methoäthyl-oyclohexan), m-Menthan(= 1.3)undp-Menthan(= 1.4; s. o. Formel 6) ; 
vgl. über die Präfixe o-, m-, p- S. 5. Besondere Wichtigkeit besitzt als Stammkern einer 

1* 



4 KOHLENWASSERSTOFFE. [Syst. No. 451 . 

zahlreichen Gruppe von Naturstoffen (Terpenkörper; vgl. Syst. No;456ff.) das p-Menthan; 
es wird häufig auch schlechthin Menthan (vgl. Wagk^k, B. 27, 1636 Anm. 1) ohne Bezeich- 
nung der Seitenketten-Stellung genannt und hat eine fortlaufende Bezifferung seiner zehn 
C- Atome gemäß dem Schema 9 (s. u.) erhalten (vgl. Basiter, B. 27, 436), die eine kurze Be- 
zeichnung seiner^ Abkömmlinge — z. B. 2.8-Dichlor-p-menthan für Formel 10 (8. u.) — 
erlaubt. 

9. sC-C4 5 * iC-Cj 10. (CH^ l CCl-HC<^ 2 ;^j^,|>CHCH !) 

Zu erwähnen ist ferner, daß für das Cyclohexan und seine Homologen auch Namen in Ge- 
brauch sind, welche diese Kohlenwasserstoffe als Hexahydride der Benzol-Kohlenwasser- 
stoffe (s. S. S) erscheinen lassen, z, B.: 

Benzolhexahydrid oder Hexahydrobenzol für Cyclohexan, 
Toluolhexahydrid oder Hexahydrotoluol für Methyl-cyclohexan. 

Aus den Genfer Namen der gesättigten eyclischen Kohlenwasserstoffe ergeben sich 
für ihre einwertigen Radihaie Namen wie Cyclopropyl, Cyclobutyl; aus den oben ge- 
nannten Trivialnamen leiten sich die Bezeichnungen „Suberyl" und „Menthyl" ab. All- 
gemein kann man die einwertigen Eadikale der gesättigten Ring-Kohlenwasserstoffe als 
„Cycloalkyle" oder abgekürzt „Oyclyle" (Wallach, A. 353, 284) bezeichnen. 

Die ungesättigten Kohlenwasserstoffe können meist bequem unter Anwendung 
der Grundsätze benannt werden, welche der Genfer Kongreß für die ungesättigten Verbin- 
dungen der acyclischen Reihe aufgestellt hat (s. Bd. I, S. 51). Im folgenden werden einige 
Beispiele für Vertreter der Reihen CnHai— 2 und C n H2n-4 gegeben: 

11. H 2 C< C C £^CH . 12. Xot > CH . 13- HC- c C H = CH :>CH . CHs p 

Cyclobuten Cyclopentadien-(1.3) I-Methyl-cyelohexen-(3) 

[oder Methyl-4-cyclohexen-l, vgl. u.] 

OH OH -OH H 2 C-CH,— CH a -C:CH-CH, 

1 -Methyl-4-methoäthenyl-cyoIohexan Äthybden-cyclooctan 

Man erkennt in diesen Beispielen drei Arten der Stellungsmöglichkeit für mehrfache Bindungen. 
Die Doppelbindung kann entweder ausschließlich Ringkohlenstoffatome miteinander ver- 
knüpfen (Beispiele 11, 12 und 13) oder ausschließlich Kohlenstoffatome von Seitenketten 
(Beispiel 14) oder endlich ein Ringkohlenstoffatom mit dem Anfangsglied einer Seitenkette 
(Beispiel 15). Im letzten Falle nennt man sie „semicyclische Doppelbindung". Für 
die semicyclisch gebundene Methylengruppe (vgl. Bd. I, S. 54) ist die Bezeichnung „Methen" 
vorgeschlagen worden (Wallach, A. 343, 39). 

Bezüglich Anfangspunkt und Richtung der Bezifferung kann man zweifelhaft sein, 
ob den Seitenketten oder den im Ring befindlichen Doppelbindungen der Vorrang gegeben 
werden soll; dieser Zweifel wird durch die beiden Namen erläutert, mit denen oben das Bei- 
spiel 13 versehen ist. Der erste Grundsatz — Vorrang der Seitenkette — liegt mehr im Sinne 
der Genfer Beschlüsse (vgl. Bd. I, S. 51) und wird daher in diesem Handbuch den Haupt- 
namen zugrunde gelegt. In der Literatur wird aber vielfach nach dem zweiten Grundsatz 
— Vorrang der eyclischen Doppelbindung — verfahren; diesen Gebrauch befolgen auch 
die „Literatur-Register der Organischen Chemie von R. Stelzkeb" (vgl. Vorwort in Bd. I, 
S. XII— XHI). Es werden daher in diesem Handbuch bei solchen „Registrier-Verbin- 
dungen" (vgl. Bd. I, S. 18), für welche die beiden Grundsätze zu verschiedenartiger Beziffe- 
rung führen, als Nebennamen auch die nach dem zweiten Grundsatz gebildeten Namen unter 
dem Zusatz: „L.-R.-Bezf." — Abkürzung für „Bezifferung der Literatur-Register" — ge- 
bracht; dem Gebrauch dieser Literatur-Register gemäß werden bei diesen Namen die Ziffern 
stets hinter das von ihnen bezeichnete Wortelement gesetzt (vgl. oben in Beispiel 13 den 
zweiten Namen), und Zwar ohne Klammer [abweichend von der im Vorwort dieses Hand- 
buchs (Bd. I, S. XX) gegebenen Regel]. 

In die Reihe der monoeyclischen Kohlenwasserstoffe C a H2n-4 gehören die monocycli- 
sohen Glieder der Terpene. Diesen Namen verwendet man für Kohlenwasserstoffe von der 
Zusammensetzung C 10 H 16 , die sich aus pflanzlichen Ölen abscheiden lassen. Die einzelnen 
Terpene werden meist durch Trivialnamen bezeichnet. In die monoeyclische Reihe 



Syst. No. 451.] NOMENKLATUR. 5 

(acyclische Terpene s. Bd. I, S. 264; über bicyclische Terpene vgl. S. 13—14) gehören 2. B. 
Dipenten, Limonen, Phellandren, Silvestren; sie leiten sich teils vom m-Menthan, teils 
vom p-Menthan (s. S. 3) ab, und man bezeichnet sie daher, wenn man ihre Struktur im 
Namen erkennen lassen -will, häufig als „Menthadiene", indem man die Stellung der Doppel- 
bindungen nach dem Bezifferungsschema 9 (S. 4) — bezw. dem analogen für m-Menthan — 
dureh Ziffern angibt, Z. B. : 

16- CH^ C _ HC< CH S — öJqh . ". ^>C=C<g§- C a >C-CH 3 . 

CH 3 ^° Mt< -CH a -CH 2 " 0±1 3 . 

m-Menthadien-(6.8) oder zl^-m-Menthadien p-Menthadien-(1.4cs)) pder J 1JC8) -p-Menthadien 

— Wie für das Cyclohexan und seine Homologen (vgl. S. 4), so benutzt man auch für Cyolo- 
hexen, die Cyclohexadiene und ihre Homologen häufig Namen, welche ihre Beziehungen zu 
den Benzol-Kohlenwasserstoffen hervortreten lassen. Hierbei kann man entweder die Stellen, 
welche von den addierten Wasserstoffatomen aufgesucht sind, durch Ziffern bezeichnen 
oder die Orte der Doppelbindungen unter Benutzung des Zeichens A (vgl. Bd. I, S. 52); so 
ergeben sich z. B. für den Kohlenwasserstoff der Formel 13 (auf S. 4) die Namen: 
Toluol-tetrahydrid-(1.2.3.6) und 4 3 -Tetrahydrotoluol. 

Der Reihe CnH2n-6 gehören die im vorangehenden schon erwähnten Benzol-Kohlen- 
wasserstoffe — Benzol C 6 H 6 und seine Homologen — an. Für ihr Anfangsglied ist die 
Strukturformel 18 (s. u.) sehr wahrscheinlich; man könnte es daher nach den oben dargelegten 
Grundsätzen rationell als ,,Cyclohexatrien-(1.3.5)" bezeichnen. Doch wendet man diesen 

H 

io H<y° H \CH ift HO/ C \CH „ A 

18. i i! 19. i i 20. \\ i\ 

H 

Namen nicht an, weil die Struktur dieses Kohlenwasserstoffs nicht zweifelsfrei festgestellt 
ist. Zwar unterliegt es keinem Zweifel, daß sein Molekül aus sechs völlig gleichartig zu einem 
Ring vereinigten CH-Gruppen besteht; ob aber die 18 von den 6 CH-Gruppen ausgehenden 
Kohlenstoffvalenzen sich derart ausgleichen, daß entsprechend der Formel 18 drei einfache 
Bindungen und drei Doppelbindungen angenommen werden dürfen, ist eine noch umstrittene 
Frage (vgl. dazu Syst. No. 462). Man verzichtet daher für diesen überaus wichtigen Kohlen- 
wasserstoff auf eine rationelle Bezeichnung, die überdies bei der Ableitung der Namen für 
seine außerordentlich große Schar von Abkömmlingen zu unhandlich wäre, und begnügt sich 
mit dem (von Benzoesäure abgeleiteten) Trivialnamen „Benzol" (vgl. zu diesem Namen 
Liebig, A. 9, 43Anm.). 

Will man der Ungewißheit über die Bindungsverhältnisse im Kern C 6 des Benzol-Moleküls 
Rechnung tragen, so kann man die Formel 19 benutzen, in der bei jedem Kohlenstoffatom 
nur 3 Valenzen beansprucht erscheinen, die Betätigung der vierten Valenz also in Zweifel ge- 
lassen wird. Man wendet meist für die Formelsehreibung der Benzol-Abkömmlinge das 
noch einfachere Sechseokschema 20 an, in dessen Ecken man sich die sechs CH-Gruppen 
zu denken hat. In dieses Schema ist die Bezifferung eingetragen, die es erlaubt, für die 
Abkömmlinge des Benzols leichtverständliche Namen zu bilden, für seine Homologen z. B. 
Namen wie 1.3-Dimethyl-benzol, l-Methyl-3-äthyl-5-isopropyl-benzol. Neben der Stel- 
lungsbezeichnung durch Ziffern benutzt man ganz allgemein für Disubstitutions-Derivate 
die Bezeichnungen ortho (abgekürzt o-) bei 1.2-Stellung, meta (abgekürzt m-) bei 1.3- 
Stellung und para (abgekürzt p-) bei 1.4-SteEung. Hin und wieder bedient man sich ähn- 
licher Bezeichnungen auch für Triderivate, nämlich vicinal (abgekürzt vic.) für die 1.2.3- 
SteDung, asymmetrisch (abgekürzt asymm. oder a-) für die 1.2.4-Stellung und sym- 
metrisch (abgekürzt symm. oder s-) für die 1.3.5-Stellung. 

Für einige Homologen des Benzols hat man aber außerdem eine Reihe sefcr bequemer 
Trivialnamen, zur Verfügung, die von Gewinnungsweisen, physikalischen Eigenschaften 
usw. abgeleitet sind: 

Toluol = Methyl-benzol; 

Xylole = Dimethyl-benzole (die Isomeren werden als o-, m- und p-Xylol 

unterschieden); ' 
Cumol = Isopropyl-benzol; 

Hemellithol = I.2.3-Trimethyl-benZol; 
Pseudocumol = 1.2.4-Trimethyl-benZol; 
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Mesitylen = 1.3.ö-Trimethyl-benzol; 

Cymol = l-Methyl-4-isopropyl-benzoI; 

Prehnitol = 1.2.3.4-Tetramethyl-benzol; 

Isodurol = 1.2.3.5-Tetramethyl-benzol; 

Durol = 1.2.4.5-Tetramethyl-benZol. 

Wie man siebt, ist fast allen diesen Trivialnamen die Endung ;,ol" gemeinsam, welche Liebiq 
(vgl. S. 5) — wohl im Anklang an oleum (Öl) — 1834 für den Namen des aus der Benzoe- 
säure gewonnenen einfachsten Kohlenwasserstoffs der Reihe (Benzol) eingeführt hat. Als 
man später diese Endung für Hydroxyl- Verbindungen bevorzugte (vgl. Bd. I, S. 268), nahm 
man an ihrer Verwendung für Kohlenwasserstoffe Anstoß und bemühte sich, sie bei Namen 
cyclischer Kohlenwasserstoffe durch „en" zu ersetzen (vgl. Armstrong, B. 15, 200 Anm.). 
Dieser Vorschlag hat seine Berechtigung verloren, seitdem der Genfer Kongreß die Endung 
„en" allgemein für Kohlenwasserstoffe mit einer Doppelbindung bestimmt hat (vgl. Bd. I, 
S. 51). Er hat sich aber in der englischen und französischen Literatur durchgesetzt, und 
man findet daher in den englischen und französischen Schriften heute fast ausschließlich 
Namen wie „benzene", „toluene" usw. (bezw. im französischen: „benzene", „toluene" 
usw.). In Deutschland ist man ebenso allgemein bei den auf „ol" endigenden Namen ge- 
blieben, wogegen auch nichts einzuwenden ist, da Trivialnamen nicht die Bestimmung haben, 
etwas über die Konstitution auszusagen. — Zu erwähnen ist noch, daß Laubbnt (A. 23, 
70) statt Benzol den Namen „Phen" — abgeleitet von tpaiv<a (ich leuchte), weil sich das 
Benzol im Leuchtgas findet, — vorschlug, der zwar selbst keine Verbreitung gefunden hat, 
aber der allgemein eingebürgerten Radäälbezeichnung „Phenyl" (s. u.) zugrunde liegt. 

Die Benzol-Kohlenwasserstoffe sind in ihrem chemischen Verhalten durch besondere 
Charakterzüge ausgezeichnet, durch die sie sich wesentlich von den aeyclischen Kohlen- 
wasserstoffen sowohl, wie von den cyclischen Kohlenwasserstoffen der Reihen CnHan, CnHgn- 2 
und C11H211— 4 unterscheiden. Während sie ihrer empirischen Zusammensetzung nach „un- 
gesättigt" erscheinen, tritt bei ihnen das sonst für ungesättigte Verbindungen charakteristische 
Additionsbestreben nur wenig hervor; sie erleiden ferner bei manchen Reaktionen eine auf- 
fallend leichte und glatte Substitution. Diese Eigentümlichkeiten erhalten sich bei ihren 
Abkömmlingen, bei denen man überdies die Erfahrung macht, daß zuweilen in den durch 
die eingeführten funktionellen Gruppen (wie OH, NHj) bedingten Reaktionen sich eigen- 
artige Abweichungen gegenüber dem sonst gewohnten Verhalten dieser Gruppen Zeigen. 
Das Gebiet der Stoffe, welche auf das Benzol zurückzuführen sind und diese Eigentümlich- 
keiten zeigen, ist ungeheuer groß geworden; ihm gehört der größere Teil aller bekannten 
isoeyclischen Verbindungen an. Man bezeichnet sie insgesamt als „aromatische Verbin- 
dungen", weil die zuerst bekannt gewordenen Stoffe dieser Art aus pflanzlichen Materien 
von aromatischem Geruch abgeschieden waren. Auch spricht man häufig von „aromati- 
schem Charakter", um die Eigenart ihres chemischen Verhaltens zu kennzeichnen. Die 
cyclischen Verbindungen dagegen, welche diesen Charakter nicht zeigen, sondern sich den 
„aliphatischen" Verbindungen (vgl. Bd. I, S. 52) analog verhalten, faßt man unter der Be- 
zeichnung „alicyclische Verbindungen" zusammen (vgl. Bamberger, B. 22, 769); 
es sind dies die Verbindungen, in denen der Ring entweder nur einfache Bindungen enthält 
oder Doppelbindungen, welche in ihrer Reaktionsfähigkeit nicht wesentlich von den Doppel- 
bindungen in aeyclischen Ketten abweichen. 

Entsprechend der Besonderheit des C 6 -Kcrns ist es wichtig, bei den Radihaien der 
Benzol-Kohlenwasserstoffe zu unterscheiden, ob die freien Valenzen dem Benzol-Kern 
selbst oder den ihm angefügten Seitenketten angehören. Die einwertigen Reste, bei 
denen der Ort der freien Valenz sich im Kern befindet (z. B. CbH 5 — , CH 3 -C a H4 — ), faßt 
man unter der Bezeichnung „Aryl"-Reate zusammen, während für diejenigen, deren freie 
Valenz einer Seitenkette angehört (z. B. C 6 H 5 'CH a — ), „Aralhyl" (= aryliertes Alkyl) 
als allgemeine Bezeichnung gebraucht wird (vgl : Vobländeb, J. pr. [2] 59, 247; Ergänzungs- 
band II zur 3. Aufl. dieses Handbuches, S. 1). Im Zusammenhang damit sei erwähnt, daß 
man die Substitution im Kern zuweilen durch die Vorsilbe „eso-" (innen), in der Seitenkette 
durch „exo-" (außen) bezeichnet (Baeyek, B. 17, 962). 

Die folgende Liste enthält die häufig gebrauchten Bezeichnungen für einkernige Aryle; 
sie sind teils von den Trivialnamen der Kohlenwasserstoffe, teils von denjenigen der ent- 
sprechenden Hydroxylverbindungen Ar -OH („Phenole", vgl. Syst. No. 499) abgeleitet: 
C 6 H 6 - : Phenyl; 
2 N) 3 " 6 C 8 H-- : Pikryl 1 ); 



') = 2.4.6-Trinitro-phenyl; die in der Formel bei den Nitrogruppeu oben zugefügten Ziffern 
bedeuten die Stellung der drei Nitro-Grnppen «um Ort der freien Valenz, der 211m Anfangspunkt 
der Bezifferung gemacht wird. Diese Art der Stellungisangabe wird häufig in abgekürzten Formeln 
■der Benzol-Derivate gewählt. 
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CH S • C^Hj— : Tolyl, zuweilen auch Kresyl genannt ; die drei stellungsisomeren 
Radikale werden als o-, m- und p-Tolyl (bezw. -Kresyl) 
unterschieden; 

CH, CH 8 

/ \_ : Carvacryl; / \_ . Thymyl. 

CH(CH3) 2 CHfCHJ, 

Für Aralkyle sind die nachstehenden Namen gebräuchlich und empfehlenswert: 
CsHg-CH,,- : Benzyl; 
C e H 5 -OH(CH3)— : a-Phenäthyl (oder sek.-Phenäthyl, vgl. E. Fischeb, B. 39, 

A 2211); 
C,H,-GH g -GHj— : jS-Phenäthyl (oder prim.-Phenäthyl, vgl. E, Fischer, B. 39, 

2211); 
CHg-CeHj-CHa— : Xylyl 1 ), zuweilen auch Tolubenzyl genannt; die drei stellungs- 
isomeren Radikale werden als o-, m- und p-Xylyl (bezw. 
Tolubenzyl) unterschieden; 
(CIWCeHs-CH,- : Mesityl 1 ); 

(OH,) 2 CH— <( y-CHj- : Cuminyl. 

Hieran mögen die gebräuchlichen Bezeichnungen für zweiwertige Radikale ange- 
schlossen werden: 

C 6 H4< : Phenylen; die drei stellungsisomeren Radikale werden als o-, 
m- und p-Phenylen unterschieden; 

CH 9 — / \— : o-Toluylen; 
: m-Toluylen; 

CH 3 — ( y : p-ToIuylen; 

C 6 H 5 -CH< : Benzyliden oder Benzal; 
— C 6 H 4 -CH 2 — : Benzylen; die drei stellungsisomeren Radikale werden als o-, 
m- und p-Benzylen unterschieden; 
CH s i C 8 H 4 -CH< : Xylyliden, zu unterscheiden als o-, m- und p-Xylyliden; 
— CHj-CjH^-CHj— : Xylylen 2 ), zu unterscheiden als o-, m- und p-Xylylen; 

(CH 3 )jCH — ^ ^> — CH< : Cuminyliden oder Cuminal. 
Endlich ist noch für ein dreiwertiges Radikal eine Benennung zu verzeichnen: 
CA-C^ : Benzenyl. 

Mit Hülfe der oben angeführten Bezeichnungen von Arylen und Aralkylen kann man für 
Benzol-Homologe auch Namen bilden, in denen sie als arylierte (oder aralkylierte) Alkane 
erscheinen, z. B. im einfachsten Falle „Phenylmethan" (für Toluol). Diese Benennunga- 
weise ist häufig vorteilhaft, nämlich wenn dem Benzolkern längere Seitenketten eingefügt 
sind, für welche man handliche Radikal-Bezeichnungen nicht zur Verfügung hat, und wenn 
es sich darum handelt, die Stellung von Substituenten in solchen Seitenketten anzugeben. 
Verfährt man derart, so ist es wichtig, für die Stellungsbezeichnung in den cyclischen Mole- 
külteilen einerseits, in den aeyclischen andererseits verschiedene Zeichen zu verwenden. 
Als Grundsatz gilt hierbei, wie allgemein in ähnlichen Fällen, daß die Stellung im Ring 
durch Ziffern, die Stellung in offenen Ketten durch griechische Buchstaben 
bezeichnet wird (vgl. Baeyeb, B. 17, 960; vgl. auch Bd. I, S. 50, Z. 14—11 v. u.). Bei- 
spiele: 

C a H 5 -CH(CH 3 )-CH(CH 3 ) 2 : 0-Methyl-y-phenyl-butan; 
CH S 

<^)^H a -CH(C a H 5 )-CHBr-CH 3 : jS-Brom-y-Cm-sylylj-pentan; 




l ) Die Bezeichnungen „Xylyl" und „Mesityl" werden zuweilen auch für die von den Xylolen 
und dem Mesitylen abgeleiteten Aryle, also (CH 8 ) 3 C 6 H S — nnd (CH 3 ) 3 C e H 3 — , gebraucht; es er- 
scheint aber zweckmäßiger, sie ausschließlich für die Aralkyle zu verwenden. 

! ) Die Bezeichnung „Xylylen" wird zuweilen anch für die dimetby Herten Phenylen-Radikale 
{CHj) 2 C 6 Hj< gebraucht; es erscheint aber zweckmäßiger, sie ausschließlich für die Kadikaie zu 
verwenden, deren freie Valenzen je einem Methyl angehören. 
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NO s 
CH 3 - / \— C^CsHJ-CHBr-CHa : /?-Brom-y-[3-nitro-4-methyl-plienyI]-pentaE. 

Für den alicyclischen, dem Benzol isomeren Kohlenwasserstoff der Formel 21, der rationell 
als l-Methylen-cyclopentadien-(2.4) oder Methen-cyclopentadien bezeichnet werden kann, 

ist der Trivialname Fulven eingeführt (Thiele, B. 33, 667); er ist an sich nicht bekannt, 
wohl aber in Form von Homologen und Aryl-Derivaten, deren leuchtende Farbe zu dieser 
Namengebung Anlaß gegeben hat. 

In den Reihen CnH2n-8, C D H2n-io usw. handelt es sich hauptsächlich um Benzol- 
Kohlenwasserstoffe mit ungesättigten Seitenketten. Ihre Namen können ent- 
weder auf das Benzol unter Anwendung der Bezeichnungen ungesättigter einwertiger acholi- 
scher Radikale (s. Bd. I, S. 53) oder auf ungesättigte acyclische Kohlenwasserstoffe unter 
Anwendung der Bezeichnungen für Aryle und Aralkyle (S. 6—7) zurückgeführt werden. Das 
gleiche gilt für ihre Substitutionsprodukte. Beispiele: 

C e H B 'CH:CH 2 : Vinylbenzol oder Phenyläthylen; 

CaHJCHa-CH-.CHjJsj -. Diallylbenzol; 
C 6 H 5 -CH 2 C(CH 3 ):CH-CH 3 : l-[l 2 -"Metho-buten-(l 2 )-yl]-benzol bezw. [/S-Metho-/?-bute- 

nyl]-benZol oder /S-Methyl-a-phenyl-ß-butylen; 
C e H 5 CH:CH-CH:CH 2 : HButadien-fP-l^-yH-benzolbeZw. a.y-Butadienyl-benZol 

oder a-Pnenyl-a.y-butadien; 
C e H 5 -C:CH : Äthinylbenzol oder Fhenylacetylen ; 
Br— (~>;— CH:CH-NO s : 4-Brom-l 2 -nitro-l-vinyl-benzol bezw. 4-Brom-l-[/S-nitro- 

vinylj-benzol oder ^-Nitro-a-[4-brom-phenyl]-äthylen. 

Für den einfachsten hierhergehörigen Kohlenwasserstoff (Vinylbenzol, s. o. das erste 
Beispiel) benutzt man vielfach den Trivialnamen Styrol und zur Benennung seiner Homo- 
logen und sonstigen Abkömmlinge das in Formel 22 (s. o.) gegebene spezielle Bezifferungs- 
schema. Die im letzten Beispiel obiger Reihe aufgeführte Verbindung kann hiernach auch 
4-Brom-j8-nitro-styrol oder 4-Brom-ai-nitro-styrol, auch p-Brom-/J- oder «-nitro-styrol ge- 
nannt werden (zur Anwendung von a> vgl. Bd. I, S. 50, Z. 11 — 10 v. u.). 

Als übliche und empfehlenswerte Radikal- Bezeichnungen in der Kohlenwasserstoff- 
Reihe CnHan— 8 sind die folgenden zu nennen: 
C B H 6 -CH:CH- : StyryH); 
C e H 5 -CH:CH.CH 2 - : Cinnamyl 1 ); 
C 6 H S -0H:CHCH< : Cinnamyliden oder Cinnamal. 

II. Polycyclische (oder m ehrkernige) Kohlenwasserstoffe. Bei den Kohlen- 
wasserstoffen, welche im Molekül zwei und mehr Kohlenstoffringe enthalten, kann man die 
folgenden drei Hauptfälle der Vereinigungsart unterscheiden: 

A. Die Ringe sind durch dazwischen geschaltete Kohlenstoffatome miteinander 
verkettet; s. u. ein Beispiel in Formel 23. 

B. Die Ringe sind direkt miteinander verknüpft, ohne daß aber irgend ein Glied 
eines Ringes zugleich einem anderen Ringe als Ringglied angehört; Beispiel in For- 
mel 24. 

C. Die Ringe sind derart direkt aneinander geschlossen, daß Glieder eines Ringes 
zugleich einem anderen Ringe (oder zwei bezw. drei anderen Ringen) angehören; 
Beispiel in Formel 25. 

H,C-CH. V „ . — , H H 

23. a S \CH-CH,-CH„— ( ^> /C N XL 

H.C-CH/ 2 * \— / HC^ N}/ ^CH 

25. ii 

HaC >CH-HC< CH2 ~? H2 H °^C ' C \ C S m 

H,C X MJHg-GH, H H 



24. 



l ) In der Literatur wird häufig das Styryl-Radikal mit dem unzweckmäßigen Namen „Cinna- 
menyl" belegt und der Name „Cinnamyl" für das Säureradikal C 6 H 5 • CH : CH ■ CO — benutzt; 
vgl. dazu Mkyee-Jacobson, Lehrbuch d. Organ. Chemie, Bd. II, Tl. I [Leipzig 1902], S. 607 Anm. 
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A. Polyeyclische Kohlenwasserstoffe mit indirekter Verkettung der einzelnen 
Hinge. Rationelle Benennungen dieser Kohlenwasserstoffe lind ihrer Substitutions-Deri- 
vate ergeben sich ohne Schwierigkeit durch Kombination der Gebräuche, welche für acyclische 
Kohlenwasserstoffe und für monoeyclisehe Kohlenwasserstoffe eingeführt sind. Beispieler 
C 6 H s -GH a -C 8 H 6 : Diphenylmethan oder Benzylbenzol; 

CH 3 — <f y — CHa-CgHs : Phenyl-p-tolyl-methan oder p-Benzyl-toluol; 

(CeH^CH : Triphenylmethan; 
C 6 H 5 CH 2 -CH 2 -C 6 H 5 : a./J-Diphenyl-äthan; 
C e H 5 • CH : C(C 6 H 5 ) ■ CH S : a.p'-Diphenyl-a-propylen ; 

>C=CHC„H 5 : Benzyliden-cyclopentan; 

Br — { y~- CH 2 — C \ : Phenyl-[4-brom-phenyl]-methan; 

Br— ( \— CH(NOg)— <[ \~Bt : Bis-[4-brom-phenyl]-nitro-methan; 

CH 2 :CH-CHCHC1— f^}~ CH 3 
/ V CH 2 : Ä-Chlor-^-[p-tolyl]-j;-[3-nitro-ben^yl]-a-bntyIen. 

N0 a 
Für einige vielbearbeitete Fälle besitzt man kürzere Bezeichnungen (Trivialnamen 
u. dgl.): 

Ditan für Diphenylmethan (vgl. H. v. Liebig, B. 41, 1645 Anm. 2), s. u. Formel 26; 

Triton für Triphenylmethan (vgl. H. v. Liebig, J. pr, [2] 72, 115 Anm. 4), s. u. Formel 27; 

Dibenzyl für a.jS-Diphenyl-äthan, s. u. Formel 28; 

Stilben für a.ß-Diphenyl-äthylen, s. u. Formel 29; 

Tolan für Diphenyl-acetylen, s. u. Formel 30. 
Bei den von diesen Namen abgeleiteten Bezeichnungen für Homologe, Substitutionsprodukte 
usw. legt man zweckmäßig die folgenden s^ 

Besifferungs-SchemKS zugrunde: C*a-'\ 

26. ^">-CH 5 -:i ! 3 V , „_ VV 



a 



27. 



3' S' 



28. 4 3 ' % ' h- ch b -ch 2 -4 a s ^ - < :, " k — CH - 

\£L£/ a ' a \L!/ —' a * — x 

29. 4' S ' 8 ' lX — CH=CH— <^ 2 3 >> , 30. *>' a V— C = C-<f*~ T > ; 

\5LS:/ a ' a XL 5 / ' 5U.' X« */ 

hiernach sind Benennungen, wie 4-Brom-ditan, a-Chlor-tritan, a-Methyl-stilben, leicht ver- 
ständlich. 

Als Radihai- Bezeichnungen sind empfehlenswert: 
(0 6 H 5 ) a CH- : Benzhydryl; 
(0 6 H 5 ) 3 C— : Trityl (Abkürzung für Triphenylmethyl). 

B. Polyeyclische Kohlenwasserstoffe mit direkter Verknüpfung von Bing- 
gliedern. Nach ihrem bekanntesten Vertreter — dem Diphenyl (vgl. unten) — kann man 
diese Gruppe unter dem Sammelnamen „diphenyloide Kohlenwasserstoffe" zusammen- 
fassen (vgl. dazu BüLow, B. 42, 2490, 4432). 

Eine bequeme Bezeichnung der einzelnen Vertreter ergibt sich, wenn man einen Kohlen- 
stoffring als Stamm, die anderen als dessen Substituenten („Seitenring") ansieht. Beispiele: 

V)CH— C«H 5 : Phenyl-cyclopropan; 

/ CH 2 -CH-<^>-CH 3 
H a C(( ! )=( : l-Phenyl-2-[p-tolyl]-cyclopentan; 

CeHs-CgHs : Phenylbenzol. 
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Handelt es sich um zweikernige symmetrische Systeme, so legt -man der Benennung 
gewöhnlich die Auffassung zugrunde, daß sie durch Vereinigung eines Radikals mit einem 
zweiten gleicher Art zustande kommen, und drückt diese „Radikal- Verdoppelung" durch 
die Vorsilbe „Di" — zuweilen auch „Bi" (vgl. Gbaebe, B. 25, 3147) — aus. Beispiele: 

^KOT-^^ H-H< ^H i -CH r > CH » '• I^yclonexyl (oder Bi-cyclohexyl); 

C 6 H 5 C 6 H S : Diphenyl (oder Biphenyl); 
CH 3 — <^>— <~>— CH 3 : pp-Ditolyl, 



Durch die Bezifferung: 



31. 



für das Diphenyl gewinnt man die Möglichkeit, die Benennungen seiner Homologen und 
sonstigen Abkömmlinge — auch unsymmetrischer — auf den Namen „Diphenyl" zurück- 
zuführen, z. B. 4.4'-Dimethyl-diphenyl (für den im letzten Beispiel „pp-Ditolyl genannten 
Kohlenwasserstoff), 4.2'-Dichlor-3-nitro-diphenyl usw. 

Für die einwertigen und zweiwertigen Radikale des Diphenyls sind die Bezeich- 
nungen: 

C 6 H 5 -C 6 H 4 — : Diphenylyl oder Xenyl, 
^C 6 H 4 -C 6 H,™ : Diphenylen 
empfehlenswert. Wo diese Bezeichnungen ohne nähere Stellungsbezeichnung gebraucht 
werden, pflegt man unter Diphenylyl das Radikal zu verstehen, das die freie Valenz in 4 
— also paraständig zur Verknüpfungsstelle — enthält, unter Diphenylen aber dasjenige, 
dessen freie Valenzen die Stellungen 2 und 2' — also zwei Orthostellen — innehaben. 

C. Polyeyelisehe Kohlenwasserstoffe mit Kondensation der einzelnen Ringe. 
Mehrkernige Ringsysteme, welche dadurch gekennzeichnet sind, daß in ihnen gewisse Ring- 
glieder mehr als einem Ringe angehören, die einzelnen Ringe daher miteinander gewisser- 
maßen „verschmolzen" sind, pflegt man als kondensierte Ringsysteme zu bezeichnen. 
Für die Art der Ring-Kondensation kommen bei Zusammentritt zweier Einzehinge 
folgende Möglichkeiten in Betracht: 

1. Nur ein Ringglied ist gemeinsamer Bestandteil der beiden miteinander ver- 
schmolzenen Einzelringe; s. u. ein Beispiel in Formel 32. 

2. Zwei benachbarte Ringglieder sind gemeinsame Bestandteile der beiden mit- 
einander verschmolzenen Einzelringe; Beispiel in Formel 33. 

3. Es sind mehr als zwei Ringglieder gemeinsame Bestandteile der beiden mit- 
einander verschmolzenen Einzelringe; Beispiel in Formel 34. 

Kondensierte Ringsysteme, die sich in mehr als zwei Einzelringe zerlegen lassen, können 
dadurch zustande kommen, daß sich die unter 1, 2 und 3 aufgeführten Arten der Kondensation 
wiederholen bezw. miteinander kombinieren, ohne daß aber irgend ein Ringglied zu mehr 
als zwei Einzelringen gehört (s. ein Beispiel in Formel 35). Es besteht aber ferner die Möglich- 
keit, daß 

4. gewisse Ringglieder gemeinsamer Bestandteil von mehr als zwei Einzelringen 
werden; Beispiel s. in Formel 36. 

/€H V H.C-CH-CH. 

H,C X X CH,-CH\. HC^ \C-CH 2X 2 i • i * 

H 6XCH -CH 33 - HÖ W ,^-CH > CH ° 34 I CH ° 

2 2 ^CH/ a H^-CH-CH., 

h 2 c /CHb \ch 2 



32. 



36. H 2 C<3l£H >c< CH-CH 



H 2 0-^£jj ,CH 2 

Für die Ableitung rationeller Namen in diesen verschiedenen Klassen kondensierter 
Ringsysteme gibt es einstweilen keine in allgemeinen Gebrauch übergegangenen Grundsätze 
von umfassender Anwendbarkeit. Die Versuche, die in dieser Richtung gemacht wurden 
und für gewisse Teilgebiete gut verwendbare Regeln ergeben haben, lassen erkennen, daß das 
Problem äußerst schwierig ist, und daß wenig Aussicht für eine Lösung besteht, welche Ein- 
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deutigkeit der Namen mit genügender Handlichkeit vereinigt. So rechtfertigt sich das 
historisch entwickelte Verfahren, jedes Mehrkemsystem, das durch Zahl seiner bekannten 
Derivate Bedeutung erreicht, mit einem Trivialnamen zu belegen. Trotzdem bleibt für die 
weniger bearbeiteten Mehrkernsysteme das Bedürfnis nach rationellen oder „halbrationellen" 
{d. h. von Trivialnamen in rationeller Weise aufbauenden) Benennungsmöglichkeiten be- 
stehen. Dies hat sich namentlich in den auf den Literaturschluß dieses Handbuchs (1. I. 
1910) folgenden Jahren gezeigt und in ihnen zu verschiedenen Versuchen des Ausbaues der 
vorhandenen Grundlagen und ihrer Erweiterung geführt. In umfassender Weise haben 
unter gleichmäßiger Berücksichtigung der isocyclischen und heterocyclischen Verbindungen 
R. Stelzneb und Hedw. Kuh in der Einleitung zu Bd. III der „Literatur-Register der 
Organischen Chemie" (Berlin 1921), S. (21) ff. den Gegenstand für die Zwecke dieser Literatur- 
Register bearbeitet. Da dieses Werk mit unserem Handbuch in engem Zusammenhang 
steht (vgl. Vorwort in Bd. I dieses Handbuchs, S. XII— XIII), so werden in geeigneten Fällen 
die Namen, welche sich nach den Vorschlägen von Stelzner und Kuh ergeben, neben den 
in der Original-Literatur benutzten oder nach hergebrachten Gebräuchen gebildeten Namen 
unter der Bezeichnung „L.-R.-Name" (Abkürzung für „systematischer Name der Literatur- 
Register") mit angeführt werden. Für die ausführliche Darlegung der ihnen zugrunde liegenden 
Leitsätze sei auf die oben erwähnte „Einleitung" verwiesen. Die hier folgenden Darlegungen 
beschränken sich im wesentlichen auf die bis 1910 herrschenden Gebräuche. 

Vorangestellt sei hierbei ein häufig in der Literatur befolgter Vorschlag von Baeyeb, 
{B. 33, 3771), der sich auf die zu Fall 2 und 3 ( S. 10) gehörenden bieyclischen Systeme anwenden 
läßt. Er besteht darin, daß man in dem Namen die Gesamtzahl der Ringkohlenstoffatome 
mit dem Präfix „Bicyclo" und einer „Charakteristik" vereinigt; diese gibt durch Ziffern an, 
wieviel Kohlenstoffatome auf jeder der drei „Brücken" sich Zwischen die beiden tertiären, 
an den Stellen der Ringverzweigung befindlichen Kohlenstoffatome lagern. So kommt man 
für den in Formel 34 aufgeführten Kohlenwasserstoff zu der Bezeichnung Bicyclo-[1.2.2]- 
heptan. Weitere Beispiele für gesättigte Kohlenwasserstoffe: 

„,UH-CH 2 „„ „ ,CH-CH ä -CH 2 

37. H 2 C<^ i 2 , 38. H 2 CO , , i 2 . 

2 ^CH-CHj 2 \CH-CH 2 ~CH 2 

Bicyclo-[0.1.2]-pentan Bicyclo-[0.1.4]-heptan 

Die Bezifferung beginnt an einem durch die Ringverzweigung tertiär werdenden Kohlenstoff- 
atom, geht erst im weiteren, dann im engeren Kreise herum und springt zuletzt zu den Kohlen- 
stoff atomen der kürzesten Brücke über; Beispiele: 

/T\ 

39. «- I I , 40. T 






Hiernach könnte z. B. der ungesättigte Kohlenwasserstoff der Formel 33 (S. 10) als Bicyclo- 
(0.3.4]-nonatrien-(l(6).2.4) bezeichnet werden, 

1. Spirocyclische Kohlenwasserstoffe. Die Ringsysteme, die zu Fall 1 (s. S. 10) 
gehören, werden nach Baeyeb (B. 33, 3771) im Hinblick auf das „brezelartige" Aussehen 
ihrer Strukturformeln spirocyclisch — abgeleitet von „spira", die Brezel — genannt. 
Die Zahl der hierher gehörigen isocyclischen Verbindungen ist bisher gering; das Bedürfnis 
nach Benennungsgrundsätzen ist daher noch nicht stark hervorgetreten. Unter Be- 
nutzung des Präfixes „spiro" und Angabe der Gesamtzahl der Ringkohlenstoffatome hat 
man Namen, wie „Spiropentan" für den einfachsten Kohlenwasserstoff dieser Art (s. u. 
Formel 41), gebildet (vgl. Fecht, B. 40, 3885); doch genügt diese Benennungsart bei höheren 
Gliedern natürlich nicht ohne Ziffernangaben, da z. B. der Name „Spiroheptan" ebenso auf 

*■ H 2 C/°\CH a 43 " HaC --CH > C -.CH 2 - LH * 

den Kohlenwasserstoff der Formel 32 (S. 10), wie auf den isomeren von der Formel 42 paßt. 
Man kann indessen diese Isomeren eindeutig bezeichnen, wenn man sie sich aus Cycloalkanen 
durch Substitution zweier gem.-Wasserstoffatome mittels eines zweiwertigen Radikals her- 
vorgehend denkt; so kommt man für 32 zu dem Namen 1.1-Äthylen-cyclopentan (oder 
1.1-Tetramethylen-cyclopropan), für 42 zu dem Namen 1.1-Trimethylen-cyclobutan. 

2. Orthokondensierte Kohlenwasserstoffe. Außerordentlich durchgearbeitet ist 
dagegen das Gebiet der Verbindungen, die ZuFall2 (S. 10) gehören. Dabei ihnen die Verschmel- 
zung Zweier Einzelringe in der 1.2-Stellung erfolgt, so kann man sie unter der allgemeinen 
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Bezeichnung „orthokondensierte" Verbindungen zusammenfassen, indem man die in 
der Benzolreihe für die 1.2-Stellung übliche Bezeichnung „orfho" auf andere Ringe über- 
trägt; zudem enthält auch die weitaus größte Zahl der hierher gehörigen Stoffe den Benzol- 
kern als Einzelring. 

In welcher Weise die BAEYERSche Nomenklatur auf Zweikernsysteme dieser Art an- 
gewendet werden kann, ist S. 10 und 11 an den Beispielen 33, 37 und 38 erläutert; doch hat 
man hiervon nicht oft Ge brauch gemacht. — Für diejenigen Systeme, welche einen Benzolkern 
orthokondensiert mit einem alicyclischen Kohlenstoffsystem enthalten, hat man zuweilen 
Namen durch Kombination der Vorsilbe „Phen" (vgl. S. 6) mit einem Polymethylen-Namen 
oder Cycloalkan-Namen (vgl. S. 3) gebildet, z. B. : • 

43. ßx*. : Phentrimethylen, 44. n^^Nce, : 2^^X 
^■^ ^-"'^CH 2 -CH 2 / 

Am gebräuchlichsten aber sind Trivialnamen, Im folgenden sind einige viel be- 
arbeitete Zweikern-Kohlenwasserstoffe mit ihren Trivialnamen und den üblichen 1 ) Beziffe- 
rungen zusammengestellt, wobei der Benzolring — ebenso wie in den obigen Beispielen 43 
und 44 — duroh das einfache Sechseckschema (vgl. S. 5) wiedergegeben wird: 

/2\ /CH»> /l\ ^CH» 



45. 



! \ 



CH 

i , 46. 

ICH 



J-2 s 



2ÜH, 



47. 



Inden Hydrinden oder Indan Naphthalin 

Hieran schließen sich die Dreikernsysteme: 

, 8 CH,,^/, A\/\/l-, ,V7», 

48 - |. I i .1 • 49 ' |a I I i| > 50 . ._ ' i\ 

Eluoren Anthracen Phenanthren 

Auch für Systeme mit mehr als drei Einzelringen hat man noch einige Trivial- 
namen, z, B. ; 

^-^^-^ 

Naphthacen Chrysen Picen 

— Doch hat man bei ihnen vielfach auch den Versuch gemacht, ihre strukturelle Beziehung 
zu Systemen von niedrigerer Ringzahl durch halbrationelle Namen auszudrücken. Man 
bedient sich hierbei der Vorsilben „Benzo-", „NapMho", „Anthra" und „Phenanthro", die 
aus den Stämmen der Trivialnamen des einfachen, doppelt und dreifach kondensierten Sechs- 
rings (Benzol, Naphthalin, Anthracen und Phenanthren) abgeleitet sind. Ein zweckmäßiger 
Gebrauch dieser Vorsilben, der für die Benennung der kondensierten Systeme aus Sechskohlen- 
stoff ringen und Heteroringen häufig befolgt worden ist (vgl. : Hautzsch, Pmuteb, B. 19, 
1302; Haktzsoh, Wbbkb, B. 20, 3119), besteht darin, daß man durch ihre Vereinigung 
mit dem Namen eines Ringsystems A die Kondensation von "Benzol, Naphthalin, Anthracen 
und Phenanthren mit A zum Ausdruck bringt; hiernach wurden sich z. B. die Namen 
ergeben : 

2.3-Benzo-anthTacen für No, 51 (s. o.), 1.2-Benzo-phenanthren für No. 62; 
1.2; 7.8-Dibenzo-phenanthren für No. 53. 
Leider wird aber in der Literatur für die rein isocyclischen Mehrkernsysteme gegenüber diesem 
„Kondensationsgebrauch" ein anderes Benennungsverfahren bevorzugt, das man als „Ersatz- 
gebrauch" bezeichnen kann, weil man bei seiner Anwendung den Gedankengang verfolgt,, 
daß in Mehrkernsystemen von niedrigerer Ringzahl einzelne Benzolkeme durch Naphthalin-, 
Anthracen-Kerne ersetzt werden, und die Vorsilben „Naphtho", „Anthra" usw. zur Bezeich- 
nung dieses Ersatzes benutzt (vgl. : Grabe, B. 27, 3066; Japp, Findlay, Sog. 83, 268 Anm.); 
nach diesem Gebrauche wäre also der Kohlenwasserstoff der Formel No. 51 als Naphth- 
anthracen, No. 52 als Naphthophenanthren, No. 53 als Dinaphthophenanthren Zu bezeichnen,, 
während nach dem Kondensationsgebrauch unter „Naphthanthracen" und „Naphtho- 

x ) Für Inden ist in der Literatur auch eine andere Bezifferung (Mit CH S beginnend) in 
Gebrauch. 
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phenanthren" Fünikemsysteme, unter Dinaphthophenanthren ein Siebenkernsystem zu ver- 
stehen wären. Um dieser Mißhelligkeit aus dem Wege zu gehen, benutzen Stelzner und 
Kuh (vgl. S. 11) statt der oben aufgeführten, aus den Stämmen gebildeten Vorsilben die aus 
den vollständigen Namen gebildeten Vorsilben „Benzcio-", „Naphihalino", „Anthraceno-" 
usw. [vgl die S. 11 zitierte Einleitung, S. (37) Anm.] und verwenden sie ausschließlich im 
Sinne des „Kondensationsgebrauchs". 

Allgemein benutzt Hinsberg (A. 319, 259) für die Orthokondensation von Sechsringen 
den Ausdruck „Anellierung" (von anellus = kleiner Ring) und unterscheidet zwischen 
linearer Anellierung, bei welcher nach unseren Strukturformeln die Mittelpunkte der ein- 
zelnen Ringe in einer Geraden liegen (s. S. 12 Formelbeispiel No. 49) und angularer 
Anellierung, bei der ihre Verbindungslinie einen Winkel bildet (s. No. 50); wo beide Arten 
der Aneinanderreihung sich kombinieren, spricht er von linear-angularer Anellierung. 
Wird diese Unterscheidung zur Benennung einzelner Mehrkemsysteme benutzt, so be- 
dient man sich der Abkürzungen: Ün.-, ang.- und lin.-ang.- (z. B. lin.-Benzanthracen bezw. 
lin.-Naphthanthracen für No. 51). 

Ke wichtigsten Bezifferungentm&etm&n S. 12 in die Formeln 45, 47 — 50 eingezeichnet; 
man erkennt an ihnen den Grundsatz, als Anfangspunkt ein Glied eines seitenständigen Ringes 
zu wählen, das einer Kondensationsstelle benachbart ist. Außer der fortlaufenden Numerie- 
rung durch arabische Ziffern benutzt man noch generelle Stellungsbezeichnungen durch die 
griechischen Buchstaben a und ß beim Naphthalin (47) und Anthracen (49) zur Unterscheidung 
derjenigen Stellen der seitenständigen Ringe, welche den Kondensationsstellen benachbart (a) 
und nicht benachbart (ß) sind, also: 

a = 1, 4, 5 und 8; ß = 2, 3, 6 und 7. 

Die Stellen 9 und 10 im mittelständigen Ring des Anthracens (vgl. Formel No. 49) bezeichnet 
man als meso-Stellen (abgekürzt ms-). Die Bezeichnungen „ortho", „meta" und „para" 
für die Beziehung zweier Stellen eines Ringes zueinander überträgt man zuweilen vom Benzol 
(vgl. S. 5) auf entsprechende Stellungen des Naphthalins und anderer Mehrkemsysteme. 
Wichtig ist die Bezeichnung „peri" für die 1.8-Stellung des Naphthalins {Bamberger, 
Philip, B. 20, 241) und für analoge, d. h. durch die „Umfassung" einer Kondensationsstelle 
gekennzeichneter Stellungen in anderen Mehrkernsystemen. 

Empfehlenswert sind die folgenden Badihal- Bezeichnungen: 



CO ', 


CXj- , 


CH 2 

CO ' 


OO rCH " 


a-Naphthy] 


£-Naphthyl 


[bezw. Naphthyl-(l)] 


[bezw. Naphthyl-(2)] 


a-Menaphthyl 


/S-Menaphthyl 



QCO - O0O~' O-^-O ■ 

a-Anthryl /?-Anthryl Anthranyl 

3. Kohlenwasserstoffe mit endocyclischen, zweiwertigen Atombrücicen, 

Der Fall 3 (S. 10) ist dadurch gekennzeichnet, daß die durch Kondensation diSser Att zustande 
kommenden Zweikernsysteme aus monocyclischen Systemen auch durch Einschaltung einer 
zweiwertigen Atombrücke zwischen 2 nicht benachbarte Ringglieder [„endocyclische, reelle 
Brücken", vgl. Stelzner, Kuh in der S. 11 Zitierten Schrift, S. (24), (25)] abgeleitet werden 
können. Den Kohlenwasserstoff der Formel No. 34 z. B., der auf S. 10 als Produkt der Ver- 
schmelzung zweier Cyclopentan-Ringe mit Hilfe von drei gemeinsam werdenden Ringgliedern 
aufgefaßt wurde, kann man auch vom Cyclopentan durch Einfügung einer „Äthylen-Brücke" 
— CH S -CH 2 — in 1.3-Stellung oder vom Cyclohexan durch Einfügung einer „Methylen- 
Brücke" — CH a — in 1.4-Stellung ableiten. Man wird der letzteren Auffassung den Vorzug 
geben, da bei ihr der Ring, welcher der Brücke die Stützpunkte gibt, möglichst groß, die 
Brücke selbst möglichst klein gewählt ist. 

Solcher Auffassung folgend, kann man zu einer rationellen Benennung kommen, indem 
man den Namen der Brücke mit dem Namen, des ihr die Stützpunkte gebenden Ringes und 
den Ziffern dieser Stützpunkte verbindet; den Kohlenwasserstoff von der Formel No. 34 
Z. B. kann 1.4-Methylen-cycIohexan genannt werden, derjenige von der Formel 54 (s. u.) 
1,4-Äthylen-cycloheptan. Bredt (A. 292, 123 Anm.) benutzt zur Bezeichnung der Brücke 

3 \ H a C-CH(CH s )-CH H 2 C-C(CH3)-CH 2 



54. 



Tt ^CH 2 , 55. ! CH a ": , 56. j C(CH 3 ) 2 



i 



H 2 C-CH-CH. 



/ H 2 C CH C(CH 3 ) 2 H 2 C-CH 0H 2 
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die Vorsilbe „meso" und drückt die Stellungsbeziehung der Stützpunkte beim Sechsring 
durch die für Benzol-Diderivate üblichen Präfixe aus, nennt also No. 34: Meso-p-methylen- 
cyclohexan. 

Die Anwendung der BAEYERschen Nomenklatur, die für No. .34 zum Namen Bicyclo- 
[1.2.2]-heptan, für No. 54 zum Namen Bicyclo-[2.2.3]-nonan führt, ist schon S. 11 erläutert. 

Die am meisten bearbeiteten Ringsysteme dieser Art stellen die Kohlenstoffgertiste 
von bicyelischen Terpenen (vgl. S. 4) und ihnen nahestehenden sauerstoffhaltigen Pflanzen- 
stoffen dar. Von den seit altersher gebräuchlichen Namen solcher Naturstoffe (Pinen 
Ck»Hi6. Campher C 10 H 16 O) sind die Trivialnamen „Pinan" und „Camphan" für die je 
3 Methyle als Seitenketten enthaltenden Kohlenwasserstoffe No. 55 und 56 abgeleitet; aus 
ihnen wiederum hat man durch Voransetzung der für entalkylierte Verbindungen häufig be- 
nutzten Vorsilbe „nor" (abgekürzt aus normal, vgl. Matthiessen, Poster, Soc. 21, 358) 
für die entsprechenden methylfreien Kohlenwasserstoffe (57 und 58) die Namen „Norpinan" 
und „Norcamphan" gebildet: 

H 2 C-CH 3 -CHÜ H 2 C-CH-CH a 

57. | CH,/| : Norpinan , 58. ' | CH 2 I :] J™^ s . 10) . 

H ä C-CH— CH a H a C-CH-CH 2 

4. Kohlenwasserstoffe mit tricyclisch, oder tetracyclisch gebundenen 

Ming gliedern. Als Vertreter des Falls 4 (S. 10) hat man einige Mehrkernsysteme kennen 
gelernt, in denen gewisse Ringglieder drei Emzelringen angehören, „tricyclisch gebunden" 
sind. Ihre Benennung erfolgte durch Trivialnamen, z. B.: 

CH, 

H 2 C — CH ä HC==CH ^ 

C T j' 60 - 1 i ij' 61 - ; L J* 

Acenaphthen Fluoranthen I I 

Pyren 

Den Beispielen 59, 60 und 61 ist gemeinsam, daß man sie sich aus orthokondensierten 
Systemen durch Angliederung gewisser Ringe in peri-Stellung (vgl. S. 13) entstehend denken 
kann (59 aus Naphthalin durch Angliederung eines Fünfrings in 1.8-SteIlung, 61 aus Naphthalin 
durch Angliederung zweier Sechsringe in 1.8- und 4.5-Stellung, 60 aus Fluoren durch An- 
gliederung eines Fünfrings in 1.9-Steilung); man kann daher solche Gebilde unter der Be- 
zeichnung „perikondensierte Ringsysteme" zusammenfassen. Für ihre halbrationelle 
Benennung bieten sich in einfacheren Fällen Möglichkeiten, wenn man die zwischen die peri- 
Stellungen geschalteten Atomgruppen als „exocyclische Atombrücken" auffaßt (z. B. 1.8- 
Äthylen-naphthalin für 59, 1.9-Vinylen-fluoren für 60). 

Das Beispiel 62 bietet den Fall dar, daß in ein gesättigtes orthokondensiertes Zweikern- 
system eine Ätombrücke eingreift, deren Stützpunkte zwar auch auf die beiden Einzelringe 
verteilt sind, aber nicht in peri-Stellung sich befinden. Es ist auf Grund der BAEYERschen 
CH . Nomenklatur (vgl. S. 11) möglich, ihn durch rationelle Namen 

' ! \ wiederzugeben, wenn man die Atombrücke sich als Substitu- 

"^ j C-CH 3 enten des bicyelischen Systems (Bicyclo- [0. 1.3] -hexan im Beispiel 

gg qti I No. 62) eingeführt denkt. Dieses Verfahren würde bei der in 

I 2 i No. 62 gewählten Formelschreibung den Namen 6-Methyl-3.6- 

H 2 C C(CH 3 )o dimethylmethylen-bicyclo-[0.1.3]-hexan p 1 " nächstliegenden er- 

\ ,-,„ ./ geben. Berechtigt erscheint aber auf Grün Jer Formelschreibung 

^"- inNo. 63, welche für die Wiedergabe der Atomverkettung ebenfalls 

zulässig ist, auch der Name 1.2.2-Trimethyl-3.6-metbylen-bicyclo-[0.1.3]-hexan, der vor- 
zuziehen ist, da er die drei Methyle als direkte Ringsubstituenten erscheinen läßt. 



A. Kohlenwasserstoffe C n Hai 

(Cycloalkane). 

Betrachtungen über die räumliche Konfiguration der gesättigten Kohlenstoffringe und 
die in ihnen herrschende Spannung („Baeyers Spannungstheorie"): Baeyer, B. 18, 
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2277; A. Wundeblich, Konfiguration organischer Moleküle [Leipzig 1886], S. 18; Hebrmann, 
B. 21, 1952; 23, 2060; Sachse, B. 23, 1364; Ph. Oh. 10, 203; E. Bloch, Stereochemie der 
carbocyclischen Verbindungen [Wien und Leipzig 1903], S. 27. S. auch: W. H. Pbbkds jun., 
B. 35, 2103; Kötz, J. pr. [2] 68, 17<L 

Vorkommen und pyrogene Bildung von OyeloaBcan-Gemisehen. Cycloalkane finden sich 
in Erdölen (vgl. Bd. I, S. 54 und Syst. No. 4723) ; besonders reich an ihnen ist das kaukasische 
Erdöl (Beilstein, Kubbatow, B. 13, 1818; Schützenbebgeb, Jonine, C. r. 91, 823). Über 
Vorkommen in amerikanischen Erdölen vgl.: B., K., B. 13, 2028; in galizischem Erdöl: 
Lachowicz, A. 220, 201. Man faßt die in den Erdölen vorkommenden Cycloalkane unter 
der Bezeichnung „Naphthene" zusammen (Mabkownikow, Ogloblin, B. 16, 1876). Sie 
gehören teils der Cyclopentan-, teils der Cyclohexan-Reihe an (vgl.: MabkowniüOW, B. 
30, 974; Asohan, B. 31, 1803; 32, 1769); auch Cycloheptan kommt nach Mabkowotkow 
(0. 1903 I, 568) im Erdöl vor. Zusammenfassende Literatur über die Naphthene: WlSOHIN, 
Die Naphthene [Braunschweig 1901]; Engleb, Chemie und Physik des Erdöls [Leipzig 1913], 
S. 276 ff. 

Cycloalkane finden sich ferner im Schief erteer (Hettsleb, B. 30, 2746) und in der Harz- 
essenz: (Renaed, A. eh. [6] 1, 228). Sie entstehen bei mäßiger tTberhitzung der Dämpfe 
von schweren Mineralölen (Enqler, B. 30, 2908, 2918), vielleicht auch bei der Destillation 
von Fetten unter Druck (Eitoleb, Lehmann, B. 30, 2367). 

Bildung und Darstellung. Zusammenfassender Vortrag über synthetische Darstellung 
von Kohlenstoff ringen: W. H. Pebkin jun., B. 35, 2091. 

Über die Darstellung von Kohlenwasserstoffen der Cyelohexan-Reihe aus Benzol-Kohlen- 
wasserstoffen durch Reduktion mit Wasserstoff in Gegenwart von reduziertem Nickel bei 
höherer Temperatur (170—250°) s. Sabatieb, Settdeeens, C. r. 132, 566, 1254. 

Darstellung der Naphthene aus kaukasischer Naphtha: Man gewinnt sie in annähernd 
reinem Zustand, indem man die Naphtha-ÖIe zunächst von 10° zu 10° fraktioniert, die Frak- 
tionen dann mit 10 Gewichtsprozenten Schwefelsäure (zur Entfernung ungesättigter Kohlen- 
wasserstoffe), darauf mit dem halben Volum Salpeterschwefelsäure (zur Entfernung aroma- 
tischer Kohlenwasserstoffe) schüttelt, endlich einer sorgfältigen Dephlegmation unterwirft. 
Zur Gewinnung ganz reiner Präparate stellt man zunächst die Chloride CnH2n-tCl durch 
Chlorieren der Kohlenwasserstoffe dar, führt diese durch Erhitzen mit 6 Vol. rauchender 
Jodwasserstoffsäure auf 130—140° (24 Stunden) in die Jodide C n H9n_iI über und reduziert 
die reinen Jodide wieder mit dem Kupferzinkpaar und Salzsäure (Maekowmikow, 5K. 30, 
59; C. 1898 DI, 576; A. 301, 154; 302, 6; s. auch Zelinsky, B. 34, 2801). 

Eigenschaften. Die Cycloalkane zeigen im Vergleich mit den ihnen isomeren Alkenen 
(vgl. Bd. I, S. 179) sowohl wie mit den um 2 Atome Wasserstoff reicheren Alkanen höheres 
spezifisches Gewicht (vgl. W. H. Pebkin jun., B. 35, 2101). 

Spezifische Wärme und Verdampfungswärme von Naphthenen aus kalifornischem Erdöl: 
Mabeby, Gold stein, Am. 28, 66. 

r (Cyclopropan. Trimethylen jC 3 H e = ■ pCH 2 . b. Beim Erhitzen von Tri- 
nke/ 
methylenbromid (Bd. I, S. 110) mit Natrium (A. Fbettnd, M. 3, 626; J. pr. [2] 26, 368). 
Man gibt Trimethylenbromid zu Natrium, das sich unter siedendem Xylol befindet {Wolkow, 
MENsaHUTKiN, JK. 32, 126; G. 1900 LT, 43). Beim Erwärmen von Trimethylenbromid mit 
Zinkstaub und 75%igem Alkohol auf 50—60° (Gustavson, J.pr. [2] 36, 300); zur Frage 
der Beimengung von Propylen in dem auf diesem Wege gewonnenen Trimethylen vgl. : Wol- 
kow, Mensohutkin, B. 31, 3067; 3K. 32, 118; C. 1900 II, 42; Tanatak, B. 32, 702; Gitstav- 
SON, C. r. 128, 437 ; J. pr. [2] 59, 302 ; 62, 289 Anm. Beim Erwärmen von Trimethylenbromid 
mit Zinkwolle und Isoamylalkohol (Haehn, Ar. 245, 518). Bei der Einw. von Magnesium 
auf Trimethylenbromid in Äther, neben Propylen und anderen Produkten (Zelinsky, Gutt, 
B. 40, 3049). Bei der Einw. von Alkalimetallammoniumverbindungen in verflüssigtem 
Ammoniak auf Trimethylenbromid (Chlablay, C. r. 142, 94). Beim Erwärmen von Tri- 
methylenbromid mit Zinkstaub und 50%iger Essigsäure auf dem Wasserbade (Zelinsky, 
Schlesingeb, B. 41, 2430 ; ü. 1908 II, 1859). — Darst. Man vermischt 15 g Trimethylen- 
bromid mit 25 cem 95°/ igem Alkohol, reduziert zunächst mit 3 g Zinkstaub, ohne das Gas 
, zu sammeln und läßt dann die abgegossene und mit ein paar Tropfen Wasser versetzte Bromid- 
lösung zu 15 g Zinkstaub tropfenweise zufließen; die Reaktion tritt bei 65° ein. Man reinigt 
das Gas mit Kaliumpermanganat, verflüssigt es durch Abkühlen mit festem Kohlendioxyd 
und Äther und verwirft den nicht kondensierbaren Anteil (WillstÄtter, Bruce, B. 40, 
4458; vgl. Gustavson, C. r. 128, 438; 3. pr. [2] 59, 304). 
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Cyclopropan ist bei gewöhnlicher Temperatur und unter Atmosphärendruck ein Gas 
( A. Freund). Wird bei gewöhnlicher Temperatur durch einen Druck von 5 — 6 Atmosphären 
{Moltschanowski, 35. 21, 32) und unter Atmosphärendruck durch Abkühlen mit einem Ge- 
misch von Kohlendioxyd und Äther verflüssigt (Wl., Be.). Erstarrt beim Abkühlen durch 
ilüssige Luft (Ladefbubg, Kbügel, B. 32, 1822). F: —126,6° (Ladenbubg, Kbügel, 
B. 88, 638). Das verflüssigte Cyclopropan siedet unter 749 mm Druck bei etwa —34° {La., 
Kb.., B. 33, 638). Molekulare Verbrennungswärme des gasförmigen Cyclopropans bei kon- 
stantem Druck: 499,43 Cal. (Thomsen, Thermochemische Untersuchungen, Bd. IV [Leipzig 
1886], S. 69; PK. CK. 52, 343), 507,8 Cal. (Bebhielot, Matignon, Bl. [3] 11, 739). - Cyclo- 
propan liefert beim Leiten durch glühende Röhren Propylen (Tanatab, B. 29, 1298; 32, 
702, 1965). Die Umwandlung ist bei 550° fast vollständig (Bebthelot, O. r. 129, 490; A. eh. 
[7] 20, 40). Läßt man Cyclopropan äußerst langsam bei 370—385° das Rohr passieren, so 
■entsteht nur sehr wenig Propylen (Ipatjew, Huhn, B. 36, 2014). Nimmt man das Erhitzen 
deB Cyclopropans in Gegenwart von Kontaktsubstanzen vor, so erfolgt die Umwandlung 
in Propylen bei tieferer Temp. ; so wird trocknes luftfreies Trimethylen in Gegenwart von 
Eisenspänen bei 100° zu 50—70% (Ipatjew, B. 35, 1063), in Gegenwart von Platinmohr 
bei 200* Zu 4—5%, bei 315° zu 29% und in Gegenwart von ausgeglühtem Aluminiumoxyd 
bei 370—385° zu etwa 20% umgewandelt („Kontaktisomerisation") (Ipatjew, Höhst, B. 
36, 2014). Feuchtes lufthaltiges Cyclopropan geht in Gegenwart von Platinschwarz schon 
bei gewöhnlicher Temp. zu 20—30%, bei 100° zu 40— 45% in Propylen über (Tanatab, 
PA. Gh. 41, 735). Verhalten bei Einw. der dunklen elektrischen Entladung in Gegenwart 
von Stickstoff: Bebthelot, C. r. 126, 572. Beim Durchleiten eines Gemisches von Cyclo- 
propan und Luft durch ein glühendes Rohr entsteht Formaldehyd (Wolkow, Mensohutkin, 
B. 31, 3067; vgl. dazu Takatab, B. 32, 705). Über die Explosion mit Sauerstoff vgl. Bone, 
Dbuoman, Soc. 89, 674. Cyclopropan wird von kalter Pormanganatlösung nicht angegriffen 
{Wagneb, B. 21, 1236) und von festem, mit Wasser angefeuchtetem Permanganat kaum ver- 
ändert (Gustavson, J. pr. [2] 62, 285). Eine sehr verdünnte Lösung von Permanganat 
wird beim Erhitzen mit einem Überschuß von Cyclopropan im geschlossenen Rohr bis auf 
200° nicht entfärbt, erst bei 250° verschwindet die Farbe (Gu., J. pr. [2] 62, 286). Cyclo- 
propan gibt beim Leiten über Nickel bei 120° in Gegenwart von Wasserstoff Propan (Wl., 
Bb., B. 40, 4459). Chlor wirkt auf Cyclopropan im Dunkeln nicht ein; im Sonnenlicht er- 
folgt Explosion (Gu., J. pr. [2] 42,495). Bei der Umsetzung von Cyclopropan mit Chlor in 
Gegenwart von Wasser entstehen Chlorcyclopropan (s. u.) (Gu., J. pr. [2] 43, 396), 1.1-Di- 
chlor-cyclopropan (S. 17) (Gu., J.pr. [2] 42, 495), 1.3-Dichlor-propan, 1.1.3-Trichlor-propan 
und wenig 1.2.3-Trichlor-propan (Gu., J. pr. [2] 50, 380). Im Sonnenlicht verbinden sich 
Cyclopropan und Brom in trocknem oder feuchtem Zustand schnell unter Bildung von 1.3- 
Dibrom-propan als einzigem Reaktionsprodukt (Gu., J. pr. [2] 62, 294). Scharf getrocknetes 
Cyclopropan und trocknes Brom wirken im Dunkeln bei Zimmertemperatur nur sehr träge 
aufeinander ein (Gu., Cr. 131, 273; J.pr. [2J 62, 273, 287). Einige Tropfen Wasser be- 
fördern die Reaktion merklich (Gu., J. pr. [2J 62, 273); sie wird durch die Gegenwart von 
Bromüberträgern, wie Aluminiumchlorid, Aluminiumbromid, Eisenchlorid, Zinkchlorid und 
Jod wesentlich beschleunigt (Gu., J. pr. [2] 62, 273, 292); in der gleichen Weise wirken wäßr. 
Lösungen von bromwasserstoffsauren Salzen (NaBr, BaBr 2 ) und wäßr. Bromwasserstoffsäure 
{Gu., J. pr. [2] 62, 273, 282; vgl. Gu., Cr. 131, 273). Bei der Bromierung in Gegenwart 
von Bromwasserstoffsäure entstehen 1.3-Dibrom-propan, 1.2-Dibrom-propan, deren Bromie- 
rungsprodukte und etwas Propylbromid (Gu., J.pr. [2] 62, 273; vgl. A. Fbeund, M. 3, 
628; J. pr. [2] 26, 370; Gu., C. r. 128, 437; J. pr. [2] 59, 302). In Gegenwart von Aluminium- 
bromid oder Eisenchlorid entsteht vorwiegend Propylenbromid (Gu., J. pr. [2] 62, 292). 
Die Absorption von Brom durch Cyclopropan erfolgt schwieriger als durch Propylen (A. 
Fbeuhd, M. 3, 628; J. pr. [2] 26, 370; Bebthelot, 0. r. 129, 486; A. eh. [7] 20, 31). Cyclo- 
propan gibt mit rauchender Bromwasserstoff säure Propylbromid (Gu., J. pr. [2] 62, 290). 
Liefert mit hochkonzentrierter Jodwasserstoffsäure Propyljodid (A. Freund, M. 3, 630; 
J.pr. [2] 26, 372). Cyclopropan wird von konz. Schwefelsäure absorbiert (Gu., J. pr. [2] 
36, 301), und zwar löst 1 g konz. Schwefelsäure bei 18° 480 cem Cyclopropan (Beb., A. eh. 
[7] 4, 102); verdünnt man die schwefelsaure Lösung mit Wasser und destilliert, so erhält 
man Propylalkohol (Gu., J. pr. [2] 36, 301). Cyclopropan wird von salzsaurer Kupfer- 
chlorürlösung sehr langsam absorbiert; der unabsorbierte Teil enthält nach längerer 
Berührung mit der Kupferchlorürlösung reichliche Mengen Propylen (Beb., A. eh. [7] 
23, 37). 

Chlorcyelopropan, Cyclopropylchlorid C 3 H 5 C1. B. Beim Chlorieren von Cyclo- 
propan im zerstreuten Tageslicht (Gustavson, J. pr. [2] 43, 396). — Flüssig. Kp^: 43° 
(G., J. pr. [2] 43, 396). Einw. von Brom: G., J. pr. [2] 43, 397. Einw. von alkoh. Kali- 
lauge: G., J. pr. [2] 43, 400. Beim Erhitzen mit Kaliumacetat und Essigsäure entsteht 
Allylacetat (G., J. pr. [2] 46, 159). 
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1.1-Dichlor-eyelopropan C.H 4 C1 2 . B. Durch Zusammenbringen von Cyclopropan 
und Chlor im zerstreuten Tageslichte (Gustavson, J. pr. [2] 42, 496). — Flüssig, Kp: 75° 
(G.). D B ": 1,206 (G.); Di'-': 1,2105 (Bsüm, B. 25, 1954). n£': 1,43751; n 1 ,,": 1,44021; n£' T : 
1,45131 (Bb.). Molekulare Verbrennungswärrne für flüssiges Dichlorcyclopropan bei kon- 
stantem Druck im Falle der Entstehung von wäßr. Salzsäure; 426,0 Cal. (Bebthelot, Ma- 
tionon, A. eh. [6] 28, 135, 573). — Gibt mit Brom im Sonnenlicht 2.2-Dichlor-1.3-dibrom- 
propan (G.). Wird beim Erhitzen mit Natrium im Rohr auf 140° nicht verändert, bei 160° 
bis 165° unter Bildung einer dunkelgrauen Masse zersetzt (G.). t 

2. Kohlenwasserstoffe C 4 H g . 

OTT 
1. Cyclobutan, Tetramethylen C 4 H 8 = H a CkQ4j- 2 >CH 2 . B, Durch Reduktion von 

Cyclobuten (S. 61) mit Wasserstoff in Gegenwart von Nickel bei 100° (WiiastXtoxer, 
Bruce, B. 40, 3988). — Sehr schwach riechendes Gas, das mit leuchtender Flamme brennt. 
Verflüssigt sich beim Abkühlen auf —15° und bleibt bis —80° flüssig. Das verflüssigte 
Cyclobutan siedetuntereinemDruck von726mmbei 11 — 12° (korr.). DJ: 0,703; DJ: 0,718. 
Unlöslich in Wasser; sehr leicht löslich in Alkohol und Aceton. n„: 1,3752, — Gibt bei der 
Reduktion mit Wasserstoff in Gegenwart von Nickel bei 200° Butan. Ist in der Kälte gegen 
konz. Jodwasserstoffsäure und gegen Brom in Chloroform beständig. 

Das sogenannte Chlorcyelobutan C 4 HjCl ist nach der wahrscheinlicheren Formel 
eines Chlormethyl-cyclopropans (S. 18) eingeordnet worden. 

1,2-Diahlor-eyclobutan CiHjClj. B. Aus Cyclobuten in Schwefelkohlenstoff mit 
Chlor (WillSTAttbe, Bauen, B. 40, 3990). — Nicht brennbare Flüssigkeit. Kp: 133,5—134.5° 
(korr.). V t : 1,235; Df : 1,213. Mischbar mit organischen Lösungsmitteln. — Gibt beim Er- 
hitzen mit Brom mit etwas Eisenpulver auf 60° und dann auf 100 — 110° als Hauptprodukt 
Dichlortribrombutan (Bd. I, S. 121, Z. 17 v. u.) neben Dichlordibrombutan (Bd. I, S. 121, 
Z. 24 v. o.) und 1.4-Dichlor-1.2.3.4-tetrabrom-butan (Bd. I, S. 122). 

1.1-Dibrom-eyclobutan G l TI e BT s . B. Aus l-Brom-cyclobuten-(l) mit einem Über- 
schuß von 33°/ iger Eisessig-Brom Wasserstoff säure (W., B., B, 40, 3995), Bei der Einw. von 
Brom und Alkali auf das Amid der l-Brom-cyclobutan-carbonsäure-(l) (Syst. No. 893), 
neben Cyclobutanon (Kishotr, 3S. 37, 108; C. 19051, 1220). — Öl. Kp: 157— 158,5° (korr.) 
<W„ B.), 159-161° (K., 3S. 37, 108; 0. 1905 I, 1220). DJ: 1,960; D*>: 1,933 (W., B.); DU: 
1,8934 (K, 3K. 37, 108; C. 19051, 1220). Mischbar mit organischen Lösungsmitteln (W., 
B.). nS: 1,53618 (W., B.). — Liefert beim Erhitzen mit Bleioxyd und Wasser Cyclobutanon 
(Syst. No. 611) neben l-Brom-cyclobuten-(l) (K., M. 39, 924; C. 1908 I, 123). Gibt mit salz- 
saurem Semioarbazid und Kaliumacetat bei 100° das Semicarbazon des Cyclobutanons 
(K., 3K. 37, 108; 39, 924; 0. 10051, 1220; 19081, 123). 

1.2-Dibrom-oyelobutan CjHjBrj. B. Aus Cyclobuten und Brom in Chloroform bei 
-5° (Willstatteb, v. Schmadel, B. 38, 1995). — Öl. Erstarrt bei —2° zu einer blätfcrig- 
krystalürjischen Masse, die bei 1—4° unscharf schmilzt; Kp 24 : 69,5°; Kp,,,,,: 171—174° 
(korr.); DJ: 1,972 (W., v. Soh.). — Gibt beim Erhitzen mit Chinolin neben hochmolekularen 
Kondensationsprodukten wenig Butadien-(1.3) (W., v. Sch.). . Gibt in alkoh. Lösung mit 
Zinkstaub bei 80-100° Cyclobuten (W., Bruce, B. 40, 3986). Bei der Einw. von Brom 
in Gegenwart von Eisenpulver entsteht ein Tetrabrombutan (Bd. I, S. 121, Z. 11 v. u.) 
und oft auch 1.1.2.2.3.4-Hexabrom-cyclobutan (S. 18) (W., B., B. 40, 3992). Die letzte 
Verbindung entsteht als Hauptprodukt neben Tetrabrombutan, wenn man Dibromcyclo- 
butan mit Brom und etwas Jod im geschlossenen Rohr auf 180 — 200° erhitzt (W., B., B. 
40, 3999). Beim Erwärmen von 1.2-Dibrom-cyclobutan mit gepulvertem Kaliumhydrosyd 
auf 100—105° entsteht l-Brom-cyclobuten-(l), das bei weiterem Erhitzen mit KOH oberhalb 
210° unter Bildung von Acetylen und anderen Produkten Zerlegt wird (W., v. Soh.). 

1.1.2-Tribrorri-eyclobu.tari C 4 H 5 Br 8 . B. Aus l-Brom-cyclobuten-(I) in Chloroform 
mit Brom (W., B., B. 40, 3996). — Campherartig riechendes öl. Kp^j,: 109—110°. Mit 
Wasserdämpfen flüchtig. D ' : 2,374. Mischbar mit Alkohol und Äther. — Gibt mit methyl- 
alkoh. Kalilauge 1.2-Dibrom-cyclobuten-(l). 

1.1.2.2-Tetrabrom-cyclobutan C 4 H 4 Br 4 . B. Aus 1.2-Dibrom-cyclobuten-(l) in Chloro- 
form mit Brom bei etwa 40° (W., B., B. 40, 3997). — Sechseckige und rhombenförmige Tafeln 
(aus Petroläther). Besitzt einen campherartigen, die Augen etwas reizenden Geruch. F: 
126°. Leicht löslieh in Äther, Alkohol, Methylalkohol; sehr leicht in Chloroform, Aceton 
und Benzol. — Gibt bei gelindem Erwärmen mit Brom und etwas Eisenpulver 1.1.2.2.3- 
IVtitabrom-cyclobutan und 1.1.2.2.3.4-Hexabrom-cyclobutan. Gibt beim Erwärmen mit 
methylalkoh. Kalilauge 1.2-Dibrom-cyclobuten-(l). 

BEILSTEIrTs Handbuch. 4. Aufl. V. 2 
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1.1.2.2.3-Fentabrom-cyclofoutan. C 4 H 3 Br 5 . B. Bei gelindem Erwärmen von 1.1.2.2- 
Tetrabrom-cyclobutan mit Brom und etwas Eisenpulver (W., B., B. 40, 3998). — Terpen- 
ähnlich riechendes Öl. Flüchtig mit Wasserdampf. Kph,: 175 — 185". Df: 2,88. Nicht 
mischbar mit Alkohol, aber darin leicht löslich; leicht löslich in Petroläther, mischbar mit 
Äther und Chloroform. 

1.1.2.2.3.4-He3:abrom-cyclobutan CjH^rj. Zur Konstitution vgl. W., B., B. 40, 
3984. — B. Entsteht, wenn man Acetylen (gewonnen aus Acetylenkupfer und Salzsäure) in 
Brom leitet (Noyes, Tücke», Am. 19, 123; vgl. Ssabanejew, A. 178, 111, 114; 3K. 21, 1). 
Bsim Erhitzen von 1.2-Dibrom-cycIobutan mit Brom und etwas Jod im geschlossenen Rohr 
auf 180—200° (W., B., B. 40, 3999). Aus 1.1.2.2-Tetrabrom-cyclobutan mit Brom und Eisen 
bei 50—80° (W-, B., B. 40, 3998). — RhombenfÖrmige, mitunter sechseckige Täfelchcn 
(aus Benzol). F: 172— 174° (S.), 183,5° (korr.) (N., T.), 186,5° (korr.) (W., B.). Ist mit Wasser- 
dampf sehr wenig flüchtig (W., B.). Sehr -wenig löslich in Petroläther, schwer in Alkohol, 
Äther, leicht in Benzol, Chloroform, Aceton (W., B.). — Zersetzt sich beim Erhitzen unter 
Abspaltung von Brom (W., B.). Beim Kochen der Benzollösung mit Silberpulver tritt l / 3 
des Broms als Silberbromid aus, dabei bildet sich eine in langen Nadeln krystallisierende 
Verbindung (C^HBr^x, die bei 55-56° schmilzt (S., 3K. 21, 3). 

Das sogenannte Jodcyclobutan ist nach der wahrscheinlicheren Formel eines Jod- 
methyl-cyclopropans (S. 19) eingeordnet worden. 

1.2-Dijod-cyclobutan CHgla. B. Aus Cyclobuten in Chloroform mit 1 Mol.-Gew. 
Jod bei 0° (Willstätter, Bruce, B. 40, 3990). — Campherartig riechende, rhombenförmigc 
Tafeln. F: 48°. Ist bei gewöhnlicher Temp. merklich flüchtig. Df: 2,659. Sehr leicht 
löslich in Äther, Chloroform, Aceton, Benzol, leicht in Alkohol, Methylalkohol und Petrol- 
äther. — Ist bei schwacher Belichtung an der Luft beständig, färbt sich am starken Tageslicht 
braun. Die Chloroformlösung wird sehr schnell violett. Zersetzt sich bei etwa 140°. Gibt 
mit Brom ein Tetrabrombutan (Bd. I, S. 121, Z. 11 v. u.). 

2. Methylcyclopropan, MethyUrimethylen C 4 H S = *■ X CH-CH 3 . B. Beim 

H 2 Cv' 

Erwärmen von 10 g 1.3-Dibrom-butan (Bd. I, S. 120) mit 12 g Zinkstaub und 20 g 70°/ igem 
Alkohol auf 40-45° und schließlich auf 80° (Dbstjahow, B. 28, 22). - Gas. Verflüssigt 
sich im Kältegemisch' von Eis und Kochsalz, siedet bei +4° bis +5 9 ; D ü°: 0,6912 (D., B. 
28, 23). — Wird von konz. Schwefelsäure absorbiert und gibt mit dieser ein Gemisch von hoch- 
siedenden Polymeren (D., B. 28, 23). Bei der Einw. von 50-volumproz. Schwefelsäure ent- 
steht sek. Butylalkohol (D., B. 28, 23). Durch Einw. von Brom unter Lichtabschluß entsteht 
als Hauptprodukt 1.3-Dibrom-butan neben 1-Brom-l-methyl-cyclopropan (?) (s. u.) und 1.3.3- 
Tribrom-butan(?) (Bd. I, S. 121) (D., 3K. 34, 217; C*. 19021, 1277). Liefert mit Jodwasser- 
stoffsäure (D: 1,96) 2-Jod-butan (Bd. I, S. 123) (D„ B, 28, 23). 

l^Chlor-l-methyl-cyclopropaii, Chlormethyl-cyclopropan C 4 H,C1 = C 3 H 5 CH 2 C1. 
B. Diese Verbindung dürfte der Hauptbestandteil der Produkte sein, welche durch Einw. 
von PC1 5 (Pbrkin, Soc. 65, 964) oder Chlorwasserstoff (Dalle, C. 1902 I, 913; E. 21, 132) 
auf Gemische von Cyclobutanol und Cyclopropylcarbinol (s. diese Artikel) entstehen (vgl. 
Demjanow, B. 40, 4396, 4963). — Farblose Flüssigkeit von angenehmem Geruch. Unlöslich 
in Wasser, leicht löslich in Alkohol und Äther (Da.). 

1 (?) -Brom-1-methyl-cyclopropan C 4 H 7 Br = C 3 H 4 BrCH 3 . B. Aus Methylcyclo- 
propan und Brom bei Ausschluß von Licht (Demjanow, 3K. 34, 218; C. 1902 I, 1277). — 
Flüssig. Kp: 90—100°. 

li-Brom-1-methyl-oyelopropan, Brommethyl-cyclopropan C 4 H,Br = C 3 H 5 -CH a Br. 
Einheitlichkeit fraglich, vielleicht Gemisch mitBromcyclobutan 1 ). — ß. Durch Einw. von hoch- 
konz. Bromwasserstoffsäure (bei 0° gesättigt) auf Metliylol-cyclopropan ( Syst. No. 502) bei 
höchstens 70° (Demjanow, Fobttjnatow. 3B. 39, 1092; 0. 19081, 818; De., Dojabbnko, 
B. 41, 45; vgl. auch Dalle, 0. 19021, 913; R. 21, 133). - Flüssig. Kp: 105-106°; Dg: 
1,403; DJ!;?: 1,3986; D«: 1,393; ni?- 5 : 1,475 (Du., Do., B. 41, 45). 

Ein Gemisch von ähnlicher Zusammensetzung stellt vielleicht das Bromid C 4 HjBr 2 ) 
dar, welches beim Erwärmen von Cyclobutanol (Syst. No. 502) mit rauchender Bromwasser - 



l j Vgl. zur Konstitution die Arbeit von N. DEMJANOW, J. Demjanow (JE. 46, 44; U. 
10141, 1998), welehe nach dem für die 4. Aufl. dieses Handbuchs geltenden Literatur-Schluß- 
termin (1. I. 1910) erschienen ist. 

a ) Zur Konstitution vgl. die Arbeit von DEMJANOW, Dojarbnko (JK. 43, 843; C. 1911 II, 
1681), welche nach dem für die 4. Aufl. dieses Handbuchs geltenden Literatur-Schlußtermin (1. I. 
1910) erschienen ist. 
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stoffsäure auf höchstens 70° entsteht (De., Do., B. 4L, 44; vgl. W. H. Perkin jun., Soe. 
05,961). — Flüssigkeit, die sich am lacht bräunlich färbt; Kp^: 105— 106°; DJ1: 1,4155; 
DJJJ: 1,410; Dg: 1,406; n£: 1,476 (De., Do.). — Bei aufeinander folgender Einw. von Magne- 
sium und Kohlendioxyd entsteht Cyelopropylessigsäure (Syst. No. 893) (De., Do.). 

l 1 -Jod-l-metliyl-cyclopropan, Jodmethyl-cyclopropan C 4 H,I = C 3 H ä -CH 2 I. B. 
Entsteht (wahrscheinlich neben anderen Produkten) durch Behandlung des Gemisches von 
Cyclopropylcarbinol und Cyclobutanol, das durch Diazotierung von Cyclopropylamin er- 
halten wird, mit Jod und rotem Phosphor (Demjanow, 3K. 35, 379; G. 1903 II, 489; vgl. 
auch Daixe, C. 1902 I, 913 ; B. 21. 134). — Farblose Flüssigkeit, die sich am Licht bräunt. 
Kp,^: 134° (De.). Bei der Einw. von gepulvertem Kaliumhydroxyd entsteht Divinyl (Bd. I, 
S. 249) (De.). 

Ein ähnliches Gemisch dürfte das „Jodcyclobutan" C 4 K,I von W. H. Pebkin jun. 
{Soe. 65, 964) darstellen, das aus unreinem Chlormethylcyclopropan (S. 18) durch Er- 
hitzen mit Kaliumjodid und Methylalkohol im geschlossenen Rohr auf 125° entsteht. — 
Flüssig. Kp: 138°. 

3. Kohlenwasserstoffe C ä H 10 . 

TT p PTT 

1. Cyclopentan, I*entamethylen C|,H 10 = 2 - 2 VüI 2 . V. In der bei 48— 51° 

H 2 C — CHg 
siedenden Fraktion des kaukasischen Erdöles (Markownikow, B. 30, 975). Im amerika- 
nischen Petroleum (Yotjng, Soc. 73, 906). — B. Beim Erwärmen von Pentamethylendi- 
bromid CH 2 Br • [CH a ] 3 ■ CH 2 Br mit Zinkstaub und Alkohol ( Gttstavsoh, Demjanow, JK. 
21, 344). Man versetzt eine Lösung von 1 Tl. Jodcyclopentan (s. u.) in 5 Tln. Alkohol 
mit Zinkgranalien und fügt allmählich rauchende Salzsäure hinzu (Wisucentts, Hentzschel, 
A. 275, 327). Durch Hydrierung von Oyelopentadien mit Wasserstoff in Gegenwart von 
Nickel (Eijkmas, G. 1903 IT, 989). — Öl, das bei —80° noch flüssig bleibt (E., C. 190311, 
989). Kp, 60 : 49°(E., C. 1903 II, 989) ; Kp: 50,2-50,8° ( W., H.). D ls ' 7 : 0,7517 (E., C. 1903 n, 
989); D»' 1 : 0,7543 (E., C. 1907 II, 1209); DJ**: 0,7506 (W., H.). Siedepunktserhöhungs- 
konstante: ElJKMAN, C. 1903 II, 1408; n^ 5 : 1,4039 (W., H.); n^' 1 : 1,40464 (E., C. 1907 II, 
1209). Dispersion: Eukman, C. 1907 II, 1209. — Einw. von Brom: W., H., A. 275, 330. 
Gibt mit Salpetersäure Nitroeyclopentan und Glutarsäure (M.). 

Chlorcyclopentan, Cyelopentylchlorid C^IIgCl. B. Aus Cyclopentanol mit gesät- 
tigter Salzsäure bei 110° (Zelhtsky, B. 41, 2627). — Kp: 114,5 — 115° (korr.). D!°: 1,0051. 
nSf: 1,4510. 

1.2.3- oder 1.2.4-Trichlor-cyclopentan ^KjCla- B. Aus Chlorcyclopenten (Syst. 
No. 453) und Chlor in der Kälte (Krämer, Sptlkek, B. 29, 555). — Flüssig. Kp: 195—197«. 
Df: 1,3695. Leicht flüchtig mit Wasserdämpfen. Mischbar mit Alkohol usw. Wird von 
konz. Schwefelsäure und rauchender Salpetersäure in der Kälte nicht verändert. 

L2.3.4-Tetrachlor-cyclopentan C 5 H 6 C1 4 . B. Durch Einleiten von Chlor in die Chloro- 
formlösung des Cyclopentadiena bei etwa —15° (Krämer, Sptlker, B. 29, 555). — Flüssig. 
Kp 16 : 94°; Kp fö : 103°. D 16 : 1,423. Mischbar mit Alkohol usw. 

Bromcyclopentan, Cyclopentylbromid C 6 H 9 Br. B. Man sättigt Cyclopentanol 
mit Bromwasserstoff und überläßt die Lösung einige Tage sich selbst (Wislioenus, Hentz- 
schel, A. 275, 324). — Beim Erwärmen von Cyclobutvlcarbinol mit einer bei 0" gesättigten 
Bromwasserstoffsäure (Demjanow, B. 40, 4960). — Durst Man erhitzt Cyclopentanol mit 
der fünffachen Menge konz. wäßr. Bromwasserstoff säure im geschlossenen Rohr auf 100° 
(Borsche, Lange, B. 40, 2221; vgl. Demjanow, Luschnikow, 3B. 35, 31; G. 19031, 828). 
- Flüssigkeit, die sich beim Stehen bräunt. Kp,,;,,: 136—138° (B., La.); Kp: 137—139° 
(D.);Kp, 43 : 135-138° (D., Lu.). DJ: 1,3883; D^: 1,3692 (D., Ltj.); D£: 1,400 (D.). nf, 7 : 1,490 
(D., Lu.); n{?: 1,4875 (D.). — Liefert bei der Reduktion mit Zink-Palladium und Bromwasser- 
stoffsäure Cyclopentan (D.). 

1.2-Dibrom-cyclopentan CsH a Br 2 . B. Aus Cyclopenten und Brom in CS 2 (Wisli- 
centjs, Gärtner, A. 275, 332). — Öl. Kp^: 105—105,5°. 

1.2.3.4-Tetrabrom-cyclopentan C 5 H s Br 4 . B. Aus 1 Mol.-Gew. Cyclopentadien und 
4 At.-Gew. Brom in Petroläther bei — 15° bis —20° (Krämer, Spilker, B. 29, 556). Aus 
dem bei 45—46° schmelzenden 3.5-Dibrom-eyclopenten-(l) (S. 62) und 2 At.-Gew. Brom in 
Chlorofrom (Kr., Sp.). — Flüssig. Im Vakuum unzersetzt destillierbar. DJ 5 : 2,5224. Wird 
von Brom bei 50° nicht verändert. 

Jodcyclopentan, Cyclopentyljodid C 5 H B I. B. Man sättigt Cyclopentanol bei 0° 
mit Jodwasserstoff (Wislicentjs, Hentzsohel, A. 275, 324). — öl. Siedet bei 166—167° 

2* 
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(korr.) (im CO r Strom, unter geringer Zen-ü ; Df: 1,6945 (W., H.). — Gibt mit alkoh. Kalilauge 
auf dem WasBerbade Cyclopenten (W., GXbtnee,, A. 275, 331). 

2. Methyleyclobutan C 5 H M = HaC^^^CH-CK,. B. Beim Behandeln von 1.4- 

Dibrom-pentan CH 3 -CHBrCH 2 -CH 2 -CH a Br mit fein verteiltem Natrium, in Gegenwart 
von Toluol (Colman, Pebkih, Soc. 53, 201). — Kp: 39—42°. Wird von kalter konz. Jod- 
wasserstoffsäure nicht verändert. 

H G 

3. 1,1-JMmethyl-cyclopropan C 6 H 10 = S -^C(CH 3 ) 2 . B. Durch Behandeln von 

1.3-Dibrom-2.2-dimethyl-propan (Bd. I, S. 142) mit Zinkstaub und 75 %igem Alkohol ( Gustav 
son, Popper, J. pr. [2] 58, 458). — Besitzt schwachen Naphthagerueh. Kp: 21° (G., P.) 
Df: 0,6604(G., P.); Df : 0,6619 (G., J. pr. [2] 62, 271 Anm. 3). nl°: 1,3659(G., PJ; n* D ': 1,36869 
(G., J. pr. [2] 62, 271). Löst sich zum Unterschied von Isopropyläthylen (Bd. I, S. 213) 
bei 0° in verdünnter Schwefelsäure (2 Vol. konz. Schwefelsäure -f- 1 Vol. Wasser) (G., P.) 
— Wandelt sich beim Leiten über Tonerde bei 340—345° (durch „Kontakt-Isomerisation" 
ziemlich vollständig in Trimethyläthylen (Bd. I, S. 211) um (Ipatjew, Huhn, B. 36, 2015) 
Ist gegen 1 %ige Kaliumpermanganat-Lösung ziemlich beständig (G., P.). Gibt mit Brom 
Trimethyläthylendibromid (G., P.; G., J. pr. [2] 62, 270). Liefert beim Schütteln mit rau 
chender Jodwasserstoff säure Dirne thyläthylcarbinjodid (G., P.). 

4. Derivate eines Kohlenwasserstoffs C B H la von ungewisser Struktur. 
Dibroinid aus dem sogenannten „Vinyltrimethylen" (S. 62) C 6 H B Br ä , B. Aus 

„Vinyltrimethylen" und Brom ( Gtjstavson, J. pr. [2] 54, 99). Beim Erhitzen des Glykols 
C 5 H 10 O 2 (Syst. No. 549), das bei der Oxydation des „Vinyltrimethylens" mit Kalium- 
permanganat entsteht, mit Bromwasserstoffsäure (G.). — Kp: 185 — 190° (Zers.); Kp 50 : 105° 
bis 108° (G.). — Wird durch Erhitzen mit Bleioxyd und Wasser auf 135 — 140° während 
6 Stdn. hauptsächlich in Cyclopentanon (Syst. No. 612) verwandelt (G., Btjbatow, J. pr. 
[2] 56, 93). 

Hydrojodid aus dem sogenannten „Vinyltrimethylen" C 5 H 9 I. B. Aus „Vinyl- 
trimethylen" mit einer bei 0° gesättigten Lösung von Jodwasserstoff in Eisessig bei 0° (Gtt- 
stavson, J. pr. [2] 54, 104). - Kp i0 : 57". DJ: 1,625; Df: 1,598. - Beim Erwärmen mit alkoh. 
Kalilauge entsteht das sogenannte „Äthylidentrimethylen" C B H 8 (Syst. No. 453). 

■ Pseudonitrosit des sogenannten „Vinyltrimethylens" C B H 8 O s N a s. bei „Vinyl- 
trimethylen", S. 63. 

5. Derivat eines Kohlenwasserstoffs C 5 H 10 von unaeivisser Struktur. 
Hydrojodid aus dem sogenannten „Äthylidentrimethylen" (Syst No. 453) C 5 H 9 I. 

B. Aus äthylidentrimethylen" mit einer Lösung von Jodwasserstoff in Eisessig bei 0° 
(Gtjstavson, J. pr. [2] 54, 106). — Kp^: 54°. DJ: 1,588; DJ": 1,559. 

4. Kohlenwasserstoffe C 6 H 12 . 

1. Vuclohexan, Hexamethylen, Benzolhexahydrid, Meacahydrobemol 

(Hexanaphthen) C 6 H 12 = H 2 C< C ^ ^-g-^CHj. F. Im Erdöl von Baku (Markowmkow, 

B. 28, 577). Im amerikanischen Erdöl (Foetey, Soc. 73, 932). Im galizischen Erdöl (Eon., 
Soc. 73, 932). Im rumänischen Erdöl (Poni, C. 1900 II, 452). Im Erdöl von Borneo ( Jones, 
Woothon, Soc. 91, 1148). — B. Beim Hinzugeben einer Lösung von 20 g 1.6-Dibrom-hexan 
in 20 g m-Xylol zu 10 g feinverteiltem Natrium, die sich unter m-Xylol befinden (Pbbkin, 
B. 27, 217; Haworth, Pub., Soc. 65, 599; Pep.., B. 35, 2121 Anm. 3). Durch Reduktion 
von Jodcyclohexan mit Zink und Eisessig (Baeyer, A. 278, 110), mit Zink und Salzsäure 
(Zelinsky, B. 28, 1022), Zinkpalladium und Salzsäure (Zel., B. 31, 3205) oder Zinkkupfer 
und Salzsäure (Makkowsikow, ä£. 30, 155; A. 302, 6). Durch Erhitzen von 42 g Jodcyclo- 
hexan mit 50 g Zinkstaub und 120 g 80%igem Alkohol; Ausbeute: 16 g(ZEL., B. 34, 2801). 
Durch Leiten von Benzbldämpfen mit Wasserstoff über fein verteiltes Mckel bei etwa 160° 
bis 180° (Sabatier, Sestderens, O.r, 132, 210; Sa., Mailhe, Cr. 137, 240; Bl. [3] 29, 
974; Bednei., A. eh. [8] 6, 205). — Darst. Man reduziert ein Gemisch von Nickeloxyd und 
gepulvertem Bimsstein in einem Verbrennungsrohr mit Wasserstoff bei möglichst niedriger 
Temp.; die Reduktion ist beendet, wenn kein Wasser mehr entweicht. Man erhitzt dann 
das Rohr in einem geeigneten Ofen auf 180—190° und leitet einen langsamen Strom von trock- 
nem Wasserstoff hindurch, der ein Gefäß mit etwa 30 com Benzol durchstrichen hat. Das 
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entstandene Hexahydrobenzol ■wird in einer mit Eis gekühlten Vorlage aufgefangen. Der 
Wasserstoffstrom soll 100 com pro Minute nicht übersteigen. Um die Operation abzukürzen, 
kann man das Benzol auf 30° erwärmen. Nach etwa 7 Stdn. unterbricht man die Operation. 
Das mit etwas Benzol verunreinigte Destillat behandelt man mit einem Nitriergemisch von 
Schwefelsäure und Salpetersäure. Man trennt das Öl von der Säure, wäscht es mit Wasser, 
trocknet mit Calciumchlorid und fraktioniert, wobei dag Cyclohexan bei 80 — 82° übergeht. 
Ausbeute : wenigstens 80 % des verflüchtigten Benzols (E. Fischer, Anleitung zur Darstellung 
organischer Präparate. 9. Aufl. [Braunschweig 1920], S. 45; vgl. Brunei., A. eh. [8] 6, 205). 

Cyclohexan ist bei gewöhnlicher Temp. eine farblose, nach Chloroform und Rosenöl 
riechende Flüssigkeit, die beim Abkühlen durch Eis krystallinisch erstarrt (Sabatier, Sen- 
derens, C. r. 182, 1255). F: 6,4° (Zelinsky, B. 34, 2802), 6,5° (Sab., Sek., C. r. 182, 1255). 
Erstarrungspunkt: 6,2° (Masoarelli, E.A.L. [5] 161, 926; Mas., Behati, G. 37 II, 530). 
Kp, 5B : 81° (korr.) (Sab., Sen., Cr. 132, 1255); Kp: 80,8-80,9° (korr.) (Zel., B. 34, 2802). 
Di s ' s : 0,7843 (Sab., Mailhe, Cr. 137, 240; Bl. [3] 29, 975; Sab., Sek., A. eh. [8] 4, 363; 
vgl. Eijkman, C 1907 II, 1209); D ,S! : 0,7808 (Sab., Sen., Cr. 132, 1255); Di'' 5 : 0,7788 (Zel., 
B. 34, 2802) ; Dl 4 ' 6 : 0,7550 ( Sab., Maihle, C. r. 137, 240; Bl. [3] 29, 975; Sab., Sek., A. eh. [8] 4, 
363). — Molekulare Gefrierpunktsdepression: 200 (Mas., R.A.L. [5] 17 II, 494; Mas., Benati, 
G. 38 II, 644). Molekulare Siedepunktserhöhung: 26,9 (Eijkman, G. 1903 II, 1408), 27,53 
(Mas., R. A. L. [5] 17 II, 498). Verhalten als kryoskopisches und ebullioskopisches Lösungs- 
mittel: Mas., R. A. L. [5] 16 I, 924; 17 II, 494; Mas., Bestati, G. 37 II, 527; 39 II, 642; 
Mas., Costantiito, B. A. L. [5] 18 II, 104; Q. 40 I, 31; Mas., Musatty, R. A. L. [5] 18 II, 
195, 253. - ni?' 6 : 1,4266 (Zel., B. 34, 2802); n«' 5 : 1,42777; njf' 5 : 1,43531; n£' 5 : 1,43972; 
n«' 6 : 1,41056; n"' 6 : 1,41785; n"* 6 : 1,42214 (Sab., Mailhe, Cr. 137, 240; Bl. [3] 29, 375; 
Sab., Sek., A. eh. [8] 4, 363; vgl. Eijkman, C. 1807 II, 1209; 1909 II, 2146). - Ober- 
flächenspannung und Binnendruck: Walden, Ph. Gh. 68, 390; vgl. Traube, Ann. d. 
Physik [4] 22, 540 ; Ph. Gh. 68, 293. — Molekulare Verbrennungswärme bei konstantem Vol. : 
931,5 Cal., bei konstantem Druck: 933,2 Cal. (Stohmann, Langbein, J. pr. [2] 48, 451), bei 
konstantem Vol.: 943,4 Cal., bei konstantem Druck: 945,1 Cal. (Subow, 2K. 33, 722; G. 
1902 I, 161). — Absorptionsspektrum eines aus galizischem Erdöl gewonnenen Cyclohexans: 
Kartley, Dobbie, Soc. 77, 846. Kritische Konstanten eines aus galizischem Erdöl gewonnenen 
Cyclohexans: Young, Fortey, Soc. 75, 873. Magnetische Rotation eines aus galizischem 
Erdöl gewonnenen Cyclohexans; Pebkin bei Y., Foa., Soc. 77, 372. 

Cyclohexan wird (im Gegensatz zu seinen Halogensubstitutionsprodukten) durch Jod- 
wasserstoffsäure unter Druck nicht isomerisiert (Fortey, Soc. 73, 937; Markownikow, A. 
302, 36, 37). Bei längerem Erhitzen in Kaliglasröhren auf 300—330° sowie bei der Einw. 
von Aluminiumchlorid geht es teilweise in Methylcyclopentan über (Aschan, A. 324, 10, 
33). Zerfällt beim Leiten über feinverteiltes Nickel bei 270—280° in Benzol und Wasserstoff, 
welch letzterer sofort mit einem Teil des Benzols unter Bildung von Methan reagiert ( Sabatier, 
Mailhe, C. r. 137, 240; Bl. [3] 28, 975). Zerfällt beim Erhitzen in einem eisernen Rohr 
zwischen 240° und 600° unter 150 Atmosphären Druck unter Bildung von Benzol, Wasser- 
stoff und gasförmigen Kohlenwasserstoffen C n H2 n +2 und C n H2n; die gleichen Produkte 
entstehen unter gewöhnlichem Druck bei 660—700° (Ipatjew, 3K. 38, 91; C 1906 II, 87). 
Ist gegen Kaliumpermanganat beständig (Baeyer, A. 278, 111). Bei der Einw. von Salpeter- 
säure auf Cyclohexan erfolgt je nach den Bedingungen Nitrierung zu Nitrocyclohexan oder 
Oxydation zu Adipinsäure, Bernsteinsäure und Glutarsäure unter Entwicklung von Stick- 
oxydul (Mar., A. 302, 7, 35; Aschan, B. 32, 1771; Nametkut, O. 19091, 1760; B. 42, 
1372). Wird von einem Gemisch von Salpetersäure und Schwefelsäure bei gewöhnlicher 
Temperatur nur sehr wenig angegriffen (Mar., A. 302, 7). Über die Chlorierung des Cyclo- 
hexans unter verschiedenen Bedingungen vgl.: Fortey, Soc. 73, 935, 940; Markownikow, 
A. 302, 9; Sabatier, Mailhe, C. r. 137, 241; Bl. [3] 29, 976; A. eh. [8] 10, 530. Bei längerem 
Erhitzen mit Brom auf 150—200° entsteht 1.2.4.5-Tetrabrom-benzol (Zelinsky, B. 34, 
2803). Über die Einw. von Brom in Gegenwart von Aluminiumbromid vgl. Mar., A. 302, 
13. — Physiologische Wirkung: Brissemoret, Chevalier, C. t. 147, 217. 

Chlorcyclohexan, Cyclohexylehlorid CeHjjCl. B. Aus Cyclohexan durch Einw. 
von Chlor im diffusen Lichte (Fortey, Soc. 78, 940; Markownikow, A. 302, 9). Aus 
Cyclohexan durch Einw. von Chlor in diffusem Licht bei 0° ( Sabatier, Mailhe, C. r. 
137, 241; Bl. [3] 29, 976; A. eh. [8] 10, 531). Aus Cyclohexanol durch Erhitzen mit 
rauchender Salzsäure auf 100° (Mar,, A. 302, 11). — Farblose, etwas stechend riechende 
Flüssigkeit. Kp, 41 : 141-142°; Kp,^: 142°; Kp, 6g : 143° (Mar., A. 302, 11); Kp«,: 
141,6—142,6° (korr.) (Sab., Mailhe); Kpj 68 : 141,3-141,6° (For., Soc. 73, 940). Dg: 
0,990; D»: 0,978; DI": 0,973 (Mar., A. 302, 11); DJ: 1,0161; Df: 0,9976; Di ! : 1,0056 
(Sab.. Mailhe); DJ: 0,9897; Di|: 0,9800; DJ 6 ; 0,9765; D%; 0,9762 (Pebkin bei Fortey 
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Soc. 73, 940); Di': 0,97923 (Pebkin bei Young, Tobtet, Soc. Tl, 373). ng: 1,462 (Sab., 
Mailhe); n«: 1,45472; n": 1,46812 (Peekin bei Yomre, Fortey, Soc. Tl, 373); n«: 1,45313; 
ng: 1,45552; n*: 1,46644 (Pebkin bei Fortey, «Soc. 73, 941). Magnetische Kotation: Peekis 
bei Fortey, Soc. 73, 940; Perkin bei Young, Foetey, Soc. 77, 373. — Chlorcyclohexan 
wird beim Erhitzen mit rauchender Salzsäure auf 250° nicht isomerisiert (Mab., A. 302, 37). 
Gibt beim Erhitzen mit Jodwasserstoff säure (D: 1,7) und etwas rotem Phosphor auf 250° 
Methylcyclopentan (S. 27) (Mab.). Liefert beim Kochen mit alkoh. Kalilauge Cyclohexen 
<S. 63) (Mae., A. 302,27; Sab., Mailhe, Cr. 137,241; Bl. [3] 29, 976; A. eh. [8] 10, 
531). Beim Erwärmen mit einer alkoh. Lösung von Kaliumhydrosulfid entstehen neben 
anderen Produkten sehr geringe Mengen Cyclohexanthiol (Syst. No. 502) (Bobsche, Lange, 
B. 39, 394). Gibt in äther. Lösung mit Magnesium neben Dicyclohexyl CuH^-CeHu 
(S. 108) (Bo., La., B. 38, 2769) eine ätherlösliche Magnesiumverbindung, die mit trocknem 
Sauerstoff in Cyclohexanol, mit trocknem Kohlendioxyd in Hexahydrobenzoesäure (Syst. 
No. 893) (Sab., Mailhe, A. eh. [8] 10, 535) und mit Schwefeldioxyd in Hexahydrobenzol- 
sulfinsäure übergeführt werden kann (Bo., La., B. 38, 2766). Bei der Umsetzung von 
Chlorcyclohexan mit Zinkdimethyl entsteht neben geringen Mengen ungesättigter Verbin- 
dungen Mefchylcyclohexan; mit Zinkdiäthyl entstehen dagegen nur 30°/„ Äthylcyclohexan 
neben bedeutenden Mengen Cyclohexen, Äthylen und Grenzkohlenwasserstoffen (Kübssanow, 
B. 32, 2973). Chlorcyclohexan liefert mit Benzol in Gegenwart von Aluminiumohlorid als 
Hauptprodukt Phenylcyclohexan und (als solches nicht isoliertes) m-Di-cyclohexyl-benzol 
C 6 H 4 (C 6 H U ) 2 (Küb., A. 318, 309). 

1.2-DicMor-cyclohexan C^H^CL» B. Durch Chlorieren von Cyclohexen ( Syst. No. 453) 
bei Gegenwart von Wasser (Mabkownikow, A. 302, 29). — Flüssig. Kp: 187—189° (Mab.). 
Bei der Einw. auf Benzol und Aluminmmchlorid entsteht 1.2-Diphenyl-cyclohexan C G H 10 (C e H 8 ) a 
(Kubssanow, A. 318, 317). 

Die Einheitlichkeit und die Struktur der im folgenden aufgeführten Dicrüoreycloriexan- 
Präparate sind fraglich. 

a) Dichlorcyclohexan C 6 H 10 C1 2 vom Siedepunkt 193— 194° von Fortey (Soc. 73, 
943). B. Aus Cyclohexan durch Chlorierung mit trocknem Chlor ohne Erwärmung im diffusen 
Lichte, neben anderen Produkten (Fobtey, Soc. 73, 943). — Kp: 193 — 194°(F.), DJ: 1,1777; 
DU: 1,1678; Dg: 1,1638 (Perkin bei F., Sog. 73, 943). D*»: 1,16668 (P. bei Yotjng, F., Soe. 
Tl, 374); Dl 6 *: 1,670 (P. bei F., Soc. 73, 944). n'* 8 : 1,48556; ng' ( : 1,48862; n£": 1,50189 
(P. bei F., Soc. 73, 944); nj": 1,48556; tl$*: 1,50218 (P. bei Y., F., Soc. 77, 374). Magnetische 
Rotation: P. bei F., Soc. 73, 943; P. bei Y„ F., Soc. 77, 373. 

b) Dichlorcyclohexan C 6 H 10 C1 2 vom Siedepunkt 201—202° von Fortey (Soc. 
73, 944). B. Beim Einleiten von trocknem Chlor in Cyclohexan ohne Erwärmung im dif- 
fusen Licht, neben anderen Produkten (Foetey, Soc. 73, 944). — Flüssig. Kp: 201—202°. 

c) Dichlorcyclohexan C S H,„C1 2 vom Kp, 60 : 189— 191° (Zers.) und Kp 60 : 105,5 bis 
107,5° von Sabatier, Mailhe. B. Aus Cyclohexan und Chlor bei 0°, neben anderen Pro- 
dukten ( Sabatier, Mailhe, C. r. 137, 241; Bl. [3] 29, 976; A. eh. [8] 10, 532). — Flüssigkeit 
von stechendem, nicht unangenehmem Geruch. Erstarrt beim energischen Abkühlen teil- 
weise. Kp,,,,: 189-191° (Zers.); Kp 5J? : 105,5-107,5°. DS: 1,2056-1,2060. - Liefert beim 
Kochen mit alkoh. Kalilauge hauptsachlich l-Chlor-cyclohexen-(l). 

d) Dichlorcyclohexan C 6 H 10 C1 2 vom Kp, Stt : 196°(Zers.)undKp 50 : 112,5— 113,5* von 
Sabatier, Mailhe. B. Aus Cyclohexan und Chlor bei 0°, neben anderen Produkten (Saba- 
tieb, Mailhe, C. r. 137, 241 ; Bl. [3] 29, 977 ; A. eh. [8] 10, 532). — Flüssigkeit von stechendem, 
nicht unangenehmem Geruch. Kp, 50 : 196° (Zers.); Kp B0 : 112,5—113,5°. D|J: 1,2222. 

Festes "Prichlorcyclohexaii CjHgClg (vielleicht 1.3.5-Trichlor-cyclohexan). B. Aus 
Cyclohexan und Chlor bei 0°, neben anderen Produkten (Sabatieb, Mailhe, C. r. 137, 242; 
Bl. [3] 29, 977; A. eh. [8] 10, 533). — Stechend riechende Prismen (aus Chloroform). DJ: 
1,5103. F: 66°. Kp,«: 233° (Zers.); Kp 60 : 150,5-152,5°. Leicht löslich in Chloroform. 
Liefert beim Erhitzen mit KOH und etwas Alkohol im Einschlußrohr auf 100° Benzol. 

nüssiges ■Prichlorcyclohexan C 6 H9C1 3 vom Kp M : 142,5—145,5°. B. Aus Cyclo- 
hexan und Chlor bei 0°, neben anderen Produkten (Sabatieb, Mailhe, C. r. 137, 242; Bl. 
[3] 29, 977; A. eh. [8] lO, 533). — Flüssigkeit von stechendem, in verdünntem Zustande sehr 
unangenehmem Geruch. Kp,«: 226—228° (Zers.). Kp 50 : 142,5-145,5°. DJ: 1,3611. 

Flüssiges Trichloreyclohexan. C 6 H 9 C1 3 vom Kp^: 139,5 — 141,5°. B. Aus Cyclo- 
hexan und Chlor bei 0°, neben anderen Produkten (Sabatieb, Mailhe, C. r. 137, 242; Bl. 
[3] 28,977; A. eh. [8] 10,533). — Flüssigkeit von stechendem, in verd. Zustande äußerst 
unangenehmem Geruoh. Kp,«: 222— 224° (Zers.). Kp 50 : 139,5-141,5°. Dg: 1,3535. 

Festes Tetrachlorcyclohexan C 6 H 8 C1 4 . B. Aus Cyclohexan und Chlor bei 0° im Sonnen- 
licht, neben einem flüssigen Isomeren (S. 23) (S., M., C. r. 137, 242; Bl. [3] 29, 977; A. eh. 
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[8] 10, 534). — Prismen von unangenehmem, jodoformähnlichem Geruch (aus Chloroform). 
DJ: 1,6404. F: 173°. Sublimiert unzersetzt. — Liefert beim Erhitzen mit KOH und 
etwas Alkohol im geschlossenen Rohr auf 100° Monochlorbenzol. 

Flüssiges Tetrachlorcyelohexan C 6 H 8 C1 4 . B. Aus Cyclohexan und Chlor bei 0° 
im Sonnenlieht, neben einem festen Isomeren (S. 22) (S., M., C. r. 137, 242; Bl. [3] 29, 978; 

A. ch. [8] 10, 534). — Dicke Flüssigkeit von unangenehmem Geruch. Kpj : 170,5 — 172,5°. 
DJ: 1,5674. 

1.2.3.4.5-Pentachlor-cyclohexan, Pentachlorhydrin des Quereits C 6 H,CL,. B. 
Beim Erhitzen des Trichlorhydrins des Quereits C„H 9 2 C1 3 ( Syst. No. 549) mit Salzsäure 
(Pbunier, A. ch. [5] 15, 57). — Nadeln. F: 102°. Löslich in Alkohol, Äther und Benzol. 

Tfiedrigschmelzendes 1.2.3,4.5.6-Hexachlor-cyelohexan, a-Benzolhexaehlorid 
CeH^ae. Zur Konfiguration vgl.: Fbiedel, Bl. [3] 5, 130; Matthews, P. Ch. S. No. 185. 
— B. Beim Einleiten von Chlor in Benzol im Sonnenlicht (Fabaday, A. ch. [2] 30, 274; 
Mitsoheblioh, Ann. d. Physik 35, 370). Beim Leiten von Chlor auf die Oberfläche von 
Benzol im Sonnenlicht (Leeds, Evebhart, Am. Soc. 2, 206). Beim Einleiten von Chlor in 
siedendes Benzol im diffusen Licht (Lesimple, A. 137, 123; Heys, Z. 1871, 293). Neben 
dem /?-BenzolhexachIorid (s. u.) bei der Einw. von Chlor auf siedendes Benzol im Sonnenlicht 
(Meunieb, A. eh. [6] 10, 226; vgl. Schüpphaus, B. 17, 2256). Bei der Zers. einer Lösung 
von Chlorstickstoff in Benzol im Sonnenlicht (Hentschel, B. 30, 1436). Neben /?-Benzol- 
hexachlorid und anderen Produkten, bei der Einw. von Chlormonoxyd auf Benzol (Scholl, 
Nöbb, B. 33, 725). — Barst. Man überschichtet 1 °/ ige wäßrige Natronlauge mit Benzol, leitet 
einen schnellen Strom Chlor ein, läßt die mit Chlor gesättigte Flüssigkeit 12 Stdn. an einem kalten 
Ort stehen und filtriert die ausgeschiedenen Krystalle ab. Diese behandelt man lang an- 
dauernd mit Wasserdampf; hierbei geht das a-Benzolhexachlorid über, während das /3-Benzol- 
hexachlorid zurückbleibt (Matthews, Soc. 59, 166). — Monoklin prismatische Krystalle 
(Bodewig, J. 1879, 387; Zingel, J. 1885, 729; vgl. Oroth, Ch. Kr. 3, 605). F: 157° (korr.) 
(Mat., Soc. 59, 168). Zerfällt beim Erhitzen über den Schmelzpunkt unter Bildung von 
Chlorwasserstoff und Trichlorbenzol (Mat., Soc. 59, 168). D 2 °: 1,87 (MEtr., A. ch. [6] 10, 
256). Löst sich bei 15,25° in 22,8 Tbl. Chloroform und bei 18,25° in 15,4 Tln. Benzol (Fbiedel, 
Bl. [3] 5, 136). Molekulare Gefrierpunktserniedrigung: 165 (Mascabelli, Babini, B. A. L. 
[5] 18 H, 224). — Gibt in alkoh. Lösung mit Zink Benzol (Zimn, Z. 1871, 284). Bei der Destil- 
lation über Zinkstaub entsteht eine farblose krystallinische Verbindung, die nach Diphenyl 
riecht (Mat.). Ist gegen Oxydationsmittel, wie rauchende Salpetersäure, Chromsäurelösung 
und Kaliumpermanganat, sehr beständig (Mat.). Läßt sich nicht weiter chlorieren (Mat.). 
Wird von konz. Schwefelsäure unterhalb 170° nicht angegriffen (Met/., A. ch. [6] 10, 255). 
Beim Erhitzen mit Wasser im geschlossenen Rohr auf 200° entstehen Chlorwasserstoff, 1.2.4- 
Trichlor-benzol, 2.4-Dichlor-phenol, 2.4.6-Trichlor-phenol, Brenzcatechin und andere Pro- 
dukte (Meu., A. ch. [6] 10, 260). Wird beim Kochen mit alkoh. Kalilauge unter Bildung 
von Chlorwasserstoff und 1.2.4-Trichlor-benzol gespalten (Lesimple, A. 137, 123; Jung- 
fleisch, A. ch. [4] 15, 270; Heys, Z. 1871, 293; Meu., A. ch. [6] 10, 240; Mat., Soc. 59, 
170; vgl. Beilstein, Kubbatow, A. 192, 230). Zerfällt beim Kochen mit einer alkoh. Cyan- 
kaliumlösung unter Bildung von 1.2.4-Trichlor-benzol (Meu., A. eh. [6] 10, 229). Einw. 
von Silberacetat: Rosenstiehl, Cr. 54, 178; J. 1862, 481. Wird von siedendem Anilin 
stürmisch zersetzt (Meu., A. ch. [6] 10, 259). 

Hochsohmelaendes 1.2.3.4.5.6-Hexaehlor-cyclohexan, /?-BenzoIh.exachlorid 
C 6 H 6 C1 6 . Zur Konfiguration vgl.: Friedel, Bl. [3] 5, 130; Matthews, P. Ch. S. No. 185. — 

B. Neben a-Benzolhexachlorid bei der Einw. von Chlor auf siedendes Benzol im Sonnenlicht 
(Meunieb, A. ch. [6] 10, 227; vgl. Schüpphaus, B. 17, 2256), Neben a-Benzolhexachlorid und 
anderen Produkten bei der Einw. von Chlormonoxyd auf Benzol (Scholl, Nöeb, B. 3S, 
725). — Dar&t. s. oben bei a-Benzolhexachlorid. — Krystailographiscb.es: Fbiedel, Bl. [3] 
5, 136; vgL Groth, Ch. Kr. 3, 603. D 1B : 1,89 (Meu., A. ch. [6] 10, 235). Schmilzt bei 297° unter 
Zers. (Scholl, Nöeb, B. 33, 726). Schmilzt gegen 310° und verflüchtigt sich unmittelbar 
nach dem Schmelzen (Meu., A.ch. [6] 10, 234). Löst sich bei 20° in 775,1 Tln. Chloroform 
und bei 17,25° in 212,7 Tln. Benzol (Fbiedel, Bl [3] 5, 136). 100 g Essigsäure lösen bei 
15,6° 0,289 g; 100 g Benzol lösen bei 22° 1,204 g (Matthews, Soc. 59, 169). — Viel bestän- 
diger als das a-Derivat. Zerfällt beim Kochen mit alkoh. Kalilauge unter Bildung von Chlor- 
wasserstoff und 1.2.4-Trichlor-benzol (Meu., A. eh. [6] 10, 239) ; der Zerfall erfolgt schwieriger 
als bei der a- Verbindung (Mat., Soc. 59, 170). Wird beim Kochen mit alkoh. Cyankalium- 
lösung nicht verändert (Meu., A. ch. [6] 10, 229; Mat., Soc. 59, 169). 

Niedrigschmelzendes 1.1.2.3.4.5.8-Heptachlor-cyclohexan, a-Chlorbenzoihexa- 
chlorid C a H 5 Clj. B. Neben der stereoisomeren ^-Verbindung (S. 24) beim Chlorieren von 
Chlorbenzol in Gegenwart von 1— 2 D / iger Natronlauge im Sonnenlicht; man behandelt 
das Gemisch der a- und ß- Verbindung mit Wasserdampf; hierbei verflüchtigt sich die a-Ver- 
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bindung, während die ^-Verbindung zurückbleibt (Matthews, Soc. 61, 104). — Muffig 
riechende Krystalle. Schmilzt bei 146°, sublimiert bei vorsichtigem 'Weiteren Erhitzen 
unzersetzt. Unlöslich in Wasser; ziemlich löslich in organischen Lösungsmitteln, besonders 
in Benzol. — Zersetzt sich bei plötzlichem Erhitzen über den Schmelzpunkt unter Bildung 
von HCl und 1.2.3.5-Tetrachlor-benzol, Gibt in siedender alkoh. Lösung mit Zinkstaub 
Chlorbenzol. Wird beim Kochen mit alkoh. Kalilauge in HCl und 1.2.3.5-Tetrachlor- 
benzol zerlegt. Liefert weder ein Nitroderivat noch eine Sulfonsäure. Läßt sich nicht 
weiter chlorieren. 

Hochschnielzendes 1.1.2.3.4.5.6-Heptachlor-eycloliexsua, /9-Chlorbenzolhexa- 
chlorid C e H 6 Clj. B. Neben der stereoisomeren a- Verbindung (S. 23) beim Chlorieren von 
Chlorbenzol in Gegenwart von 1— 2%iger Natronlauge im Sonnenlicht (M., Soc. 61, 104). 

— Prismen (aus Alkohol). Schmilzt gegen 260°. Sublimiert bei vorsichtigem Erhitzen un- 
zersetzt. Sehr wenig löslich in organischen Lösungsmitteln. — Zerfällt beim Kochen mit 
alkoh. Kalilauge, schwieriger als die a- Verbindung, in HCl und 1.2.3.5-Tetrachlor-benzol. 

Oi-tachlor-cyelohexan C 6 H 4 Cla. B. Aus Chlorbenzol und Chlor im Sonnenlichte 
( Jungfleisch, A. eh. [4] 15, 296). Neben anderen Produkten bei der Einw. von Chlor auf 
Diphenylsulfon (Syst. No. 524) im Sonnenlicht (Otto, A. 141, 98, 101; 154, 186). — Schiefe 
rhombenförmige Prismen (aus Chloroform). Schmilzt nicht bei 250" (J.). Schmilzt bei 
260° (Zers.) (O., J. pr. [2] 30, 181). - Zerfällt beim Kochen mit alkoh. Kalilauge in HCl 
und Pentachlorbenzol (J.; O., A. 154, 187). 

1.1.2.2.3.4.4.5.6-Enneaclilor-cyclohexan, 1.2.4-Triclilor-benzol-liexachloricl 
C e H 3 Cl„. B. Beim Chlorieren von 1.2.4-Trichlor-benzol (Willgebodt, J. pr. [2] 35, 416). 

— Muffig riechende Krystalle (aus Alkohol). F: 95—96°. Sehr leicht löslich in Äther, 
Chloroform, Ligroin, Benzol, CS 2 und Eisessig, etwas weniger in Alkohol. — Wird von alkoh. 
Kalilauge in Kaliumchlorid und Hexachlorbenzol zerlegt. 

Bromeyclohexan, Cyclohexylbromid. C 6 H u Br. B. Aus Tetrahydrobenzol (S. 63) 
durch eine bei 0° gesättigte wäßr. Bromwasserstoffsäure auf dem WaBserbade (Foetby, 
»Soc. 73, 946). Beim Erhitzen von Cyclohexanol (Syst. No. 502) mit rauchender Brom- 
wasserstoffsäure auf 100° im geschlossenen Rohr (Baeyer, A. 278, 107), Beim Erhitzen von 
Cyclohexanol mit einem Überschuß von rauchender Bromwasserstoffsäure auf dem Wasser- 
bade (Wahl, Meyer, Cr. 145, 193; Bl. [4] 3, 958). Beim Erhitzen von Cyclohexanol 
mit einer bei 0° gesättigten Lösung von Bromwasserstoff in Eisessig auf dem Wasser- 
bade (Hope, Perkin, Soc. 95, 1363). Man läßt 1,5 Mol.-Gew. Phosphortribromid bei 0" 
zu 3 Mol-Gew. Cyclohexanol tropfen, erwärmt noch 12 Stdn. bis zur Beendigung der Brom- 
wasserstoffentwicklung auf dem Wasserbade und zersetzt das Reaktionsprodukt mit Eis; 
Ausbeute: 77 % (Fretjndleb, Damond, C. r. 141, 593; Fb., Bl. [3] 35, 544). — Durchdringend 
riechende Flüssigkeit. Siedet unter 714 mm Druck bei 165 — 166° (korr.) unter ganz geringer 
Zers. (Bae.); siedet unter gewöhnlichem Druck bei 163—165,5° ohne Zers. (Faworski. 
Boegmann, B. 40, 4864); Kp 32 : 71-72° (EijkmaN, G. 1909 II, 2146); Kp as : 65° (W., M.); 
Kp 20 : 61—62° (Fk., Da.; Fb.). DJ: 1,3604 (Faw., Borg., B. 40, 4865); DJ: 1,3406; Di«: 
1,3264; Dg: 1,3290; DfS: 1,3240 (Pebkist bei Fobtey, Soc. 73, 947); D* 1 : 1,3332 (E.). n^ 6 : 
1,49255; nä> 4 ' 6 : 1,49564 (Perkin bei Fobtey, Soc. 73, 947). n%'': 1,49289 (E.). - Gibt mit 
alkoh. Kalilauge (Fem., Soc. 73, 947) oder mit siedendem Chinolin Cyclohexen (Bae., A. 
278, 107), Liefert mit einer alkoh. Lösung von Kaliumhydrosulfid Cyclohexen und wenig 
Cyclohexanthiol (Borsche, Lange, B. 39, 393). Beim Erhitzen mit Natriummalonester 
in Alkohol auf dem Wasserbade entsteht Cyclohexylmalonester (Syst. No. 964) (Ho., Pe.). 
Mit äthylxanthogensaurem Kalium in siedendem Alkohol entstehen Bithiokohlensäure-O- 
äthyl-S-cyclohexylester und Trithiokohlensäure-di-cyclohexyl-ester {Borsche, La.). 

1.2-Dibrom-cyclohexan C 6 H 10 Br 2 . B. Durch Bromanlagerung an Cyclohexen (Bae yeb, 
A. 278, 108; Mabkowotkow, A. 302, 29; Fobtey, Soc. 73, 948). — Flüssigkeit, die sich an 
der (feuchten) Luft unter Dunkelfärbung zersetzt (Crossley, Soc. 85, 1415). Kp wo : 145° 
bis 146° (F.); Kp^,: 116»(Cb.); Kp^: 101-102° (Eijkmas, C. 1909 IT, 2146). Tf*: 1,7601 
(E.). n«* 6 : 1,54428 (E.). — Liefert beim Behandeln mit Chinolin ein Gemisch von Cyclo- 
hexen und Cyclohexadien-(1.3) (Habbies, v. Spi<awa-Neyman-, B. 42, 693). Gibt bei der 
Einw. von alkoh. Kalilauge geringe Mengen CycIohexadien-(l,3) und als Hauptprodukt 
3-Äthoxy-cyelohexen-(l) (Cr., Soc. 85, 1415). Reagiert mit Dinatriummalonsäureester 
unter Bildung von Cyclohexenyl-malonsäure-diäthylester (Syst, No. 967); mit 2 Mol. Mono- 
natriummalonsäureester entstehen Cyclohexen und ÄthantetracarbonsäureeSter (E.). 

nüeeigeslA-DibTom-cyclonßxanCjHtoBrj. B. Entsteht neben dem festen 1.4-Dibrom- 
cyclohexan (S. 25) bei 1-stdg. Erhitzen von 5 g niedrigschmelzendem oder 5 g hochschmelzen- 
dem Chinit (Syst. No. 549) mit 25 cem rauchender Bromwasserstoffsäure; man verdünnt 
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mit Wasser, neutralisiert mit Soda, schüttelt mit Äther aus und trennt die flüssige E»rm 
von der festen durch Absaugen (Baeyer, A. 278, 94). — Flüssig. 

Festes 1.4-Dibrom-eyßlohexan C 6 H 10 Br s . B. s. beim flüssigen 1.4-Dibrom-cyclohexan 
(S. 24). — Krystalle (aus Äther). F: 113° (Baeyer, A. 278, 94). - Beim Erhitzen mit Chinolin 
auf 190° entsteht ein Gemisch von Cyclohexadien-(1.3) und Cyclohexadien-(I.4) (vgl. Mab- 
kownikow, A. 302, 33). 

1.2.3.4-Tetrabrom-cyclohexan C 6 H 8 Br 4 . B. Bei der Einw. eines Überschusses von 
Brom in Chloroform auf den Kohlenwasserstoff C 6 H 8 , welcher beim Destillieren von 1.2- 
Dibrom-cyclohexan mit Chinolin entsteht (Zeunsky, Gobsky, B. 41, 2483; G. 1009 I, 532). 
— Prismatische Polyeder (aus Lägroin). F: 140—141° (korr.). 

1.2.4.5-Teträbrom-cyclohexan CgH g Br 4 . B. Aus dem Dihydrobenzol-Gemisch, 
das aus 1.4-Dibrom-cyclohexan mit Chinolin erhalten wird, mit Brom in Chloroform 
(Baeyer, A. 278,96; Zeliksky, Gobsky, B. 41, 2481; G. 19091, 532). Aus 4.5-Dibrom- 
cyclohexen-(l) mit Brom in Chloroform (Z., G.). — Oktaederähnliche Krystalle (aus Chloro- 
form). F: 184—186° (B.), 188° (korr.) (Z., G.). — Bei der Einw. von Zinkstaub und Eisessig 
wird Dihydrobenzol zurückgebildet (B.). 

Miedrigsehmelzendes 1.2.3.4.5.8-Hexabrom-cycloh,exan, o-Benzoliiexabromid 
C 6 H 6 Br 6 . B. Aus Benzol und Brom im Sonnenlicht (Mitscherlich, Ann. d. Physik 35, 
374), namentlich in der Siedehitze des Benzols (Meuntee, A ch. [6] 10, 270). Aus Benzol 
und Brom in Gegenwart von Wasser, verdünnter Natronlauge oder verdünnter Sodalösung 
im Sonnenlicht (Matthews, Soc. 81, 110; 73, 244). — Prismen (aus Xylol). Monoklin prismatisch 
(des Cloizeaux, A. eh. [6] 10, 272; Grünling, Z. Kr. 12, 642; Gill, Am. 18, 318; vgl.Oroth, 
Ch. Kr. 3, 606). F: 212° (Meu.). — Wird weder von rauchender Salpetersäure noch von konz. 
Schwefelsäure angegriffen (Meu.). Gibt in saurer alkoh. Lösung bei der Einw. von nascentem 
Wasserstoff Benzol (Mat,, Soc. 73, 246). Gibt beim Erhitzen mit Wasser im geschlossenen 
Rohr auf 190—200° Brenzcatechin, bromiertes Phenol und 1.2,4-Tribrom-benzoI (Meu.). 
Gibt mit alkoh. Kalilauge 1.2.4-Tribrom-benzol und 1.4-Dibrom-benzol (Mat., Soc. 73, 
244). Einw. von Zinkdiäthyl: Rilliet, Ador, El. [2] 24, 486. 

Hochsehmelzendes 1.2.3.4.5.8-Hexabrom-cyclohexan, /S-Beazolhexabromid 
C 6 H 6 Br e . B. Entsteht in kleiner Menge neben dem a-Benzolhexabromid und anderen Pro- 
dukten bei allmählichem Eintragen von Brom in ein eiskalt gehaltenes Gemisch aus Benzol 
und l*/ iger Natronlauge (Okndobot, Howells, Am. 18, 315). — Reguläre Krystalle (aus 
Benzol). Schmilzt bei 253° (unter geringer Zers,). Unlöslich in Alkohol und Äther; weniger 
löslich in Chloroform und Benzol als die a-Form. — Wird von alkoh. Kalilauge in HBr 
und 1.2.4-Tribrom-henzol zerlegt. 

Das /J-Benzolhexabromid konnte von Matthews (Soc. 73, 243) nicht erhalten werden. 

Jodcyclohexan, Cyelohexyljodid C a H u I. B. Aus Chlorcyclohexan und Jodwasser- 
stoffsäure (Mabkowhikow, A. 302, 12; Brüstex, A. ch. [8] 6, 212). Beim Erhitzen von 
Cyclohexanol mit Jodwasserstoff säure im geschlossenen Rohr auf dem Wasserbade (Baeyer, 
A. 278, 107). Aus Cyclohexanol und Phosphortrijodid (Frettndler, Damond, C. r. 141, 
593; ~E.,Bl. [3] 35, 544). —Flüssig. Siedet bei etwa 180° unter geringer Zers. (Bae.); Kp^: 
192° (Mar.); Kp OT : 1I4°(Mar.); Kp 10 : 96°(Mab.); Kp^-u- 84-86» (Fa., D.); Kp 30 : 80-81° 
(Fr., Bl. [3] 35, 545); Kp^,: 68,5-69°.(Zelinsky, B. 34, 2801). Dljj: 1,626 (Mar.). — Beim 
Erhitzen mit Jodwasserstoffsäure und etwas rotem Phosphor auf etwa 250° entsteht Methyl- 
cyclopentan neben höher molekularen Kondensationsprodukten (Mar., A. 302, 36; vgl. 
Zel., B. 30, 388). Gibt bei der Reduktion mit Zink und Essigsäure (Bae., A. 278, 110) 
oder Salzsäure (Zel., B. 28, 1022) Cyclohexan. Beim Erwärmen mit Kaliumhydrosulfid 
in Alkohol entsteht Cyclohexen neben sehr wenig Cyelohexanthiol (Borsche, Lange, B. 
39, 394). Jodcyclohexan liefert beim Erhitzen mit Natrium-Acetessigester Cyclohexen, 
Cyclohexylaceton (Syst. No. 612) und Cyclohexylacetessigsäureäthylester (Syst. No. 1284) 
neben anderen Produkten (Hell, Schaal, B. 42, 2233). Bei der Einw. von Magnesium auf 
Jodcyclohexan in Äther entsteht als Hauptprodukt die in Äther lösliche normale Organo- 
magnesiumverbindung (Syst. No. 2337), daneben werden Cyclohexen und Dicyelohexyl 
CßHu-CeHj! (S. 108) erhalten (H., Sch., B. 40, 4165; vgl. Zel., B. 35, 2688). 

2-Cb.lor-l-jod-cycloh.exan [L.-R.-Bezf. Chlor-l-jod-2-cyelohexanlC 6 H 10 ClI [nach 
Bbunel (A. ch. [8] 8, 284) Cl: I in tranä- Stellung]. — B. Aus Cyclohexen durch Einw. von 
Jod und Quecksilberchlorid in Äther oder von Chlorjod in Gegenwart von Eisessig ( Brttnel, 
C. r. 135, 1057; A. ch. [8] 8, 230). — Fast farblose Flüssigkeit von campherartigem Geruch. 
Siedet unter gewöhnlichem Druck nicht unzersetzt; Kp^t 117 — 118°; D 14 : 1,7608; lös- 
lich in Alkohol und Äther (B., G. r. 135, 1057; A. ch. [8] 6, 231). — Liefert bei der Einw. 
von siedender alkoh. Kalilauge Cyclohexen (B., A. ch. [8] 6, 284). Wird durch Behandlung 
mit Silbeiacetat in Eisessig und nachfolgende Verseifang des entstandenen Diacetylderi- 
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vatas mit Kaliumcarbonat in trans-Cyclohexandiol-(1.2) (Syst. No. 549) übergeführt (B., 
A. eh. [8] 6, 277). 

2-Brom-l-jod-cyclohexan [L.-R.-Bezf. Brom-l-jod-2-cyclohexan] O^HmBrl 
{nach BatnraL ( A. eh. [8] 6, 284) Br : I in trans-Stellung]. — B. Durch Einw. von Quecksilber- 
bromid und Jod auf Cyclohexen in äther. Lösung (Bbunel, A. eh. [8] 6, 231). — Schwach 
rosa gefärbtes öl von campherartigem Geruch. Kpgg: 134— 136° (Zers.). D°: 2,07. Lös- 
lieh in Alkohol, Äther, Eisessig, unlöslich in Wasser. — Liefert bei der Einw. von siedender 
alkoh. Kalilauge Cyclohexen (B., A. eh. [8] 6, 284). Wird durch Behandlung mit Silber- 
acetat in Eisessig und nachfolgende Verseifung des entstandenen Diacetylderivates mit 
Kaliumearbouat in trans-Cyclohesandiol-(1.2) übergeführt (B., A.eh. [8] e, 277). 

Flüssiges L4-Dtjod-eyelohexari CeHjoIj. B. Neben dem festen 1.4-Dijod-eyclo- 
hexan (s. u.) beim Erhitzen von niedrigschmelzendem oder von hochsehmelzendem Chinit 
mit rauchender Jodwasserstoffsäure im Einschlußrohr auf 100° (Baeyeb, A. 278, 96). 
— Flüssig. 

Festes L4-Drjod-cyclohe:san C 6 H 10 I 2 . B. Siehe oben das flüssige 1.4-Dijod-cyclo- 
hexan. — Krystalle (aus Alkohol). F: 144—145° (Baeyeb, A. 278, 96). 

1.4-I)ienlor-1.4-dinitroeo-cyolob.exari C 6 H 8 2 Nj,Cl a = C 8 H 8 Cl a (N0) 2 [nach Piloty 
und Steinbock {B. 85, 3103) NO:NO in trans- Stellung]. B. Beim Einleiten von Chlor 
in eine stark gekühlte Auf schlämmung von Cyclohexandioxim-(1.4) (Syst. No. 667) in konz. 
Salzsäure (Piloty, Steinbock, B. 35, 3108). — Tiefblaue Krystalle (aus Äther oder Methyl- 
alkohol). Monoklin prismatisch (Tietze, C. 1801 II, 762; vgl. Qroth, Ch. Kr. 3, 617). Schmilzt 
bei 108,5° zu einer tiefblauen Flüssigkeit, die sich bei 130° bräunt. Leicht löslich. — Geht 
bei der Einw. einer Eisessig-Lösung von HCl in die cis-Form über, welche sich aber sofort 
in eine isomere Verbindung C fi H 8 O a N a Cl ä (s. u.) umwandelt. Gibt bei der Oxydation mit 
Chromsäure in Eisessig 1.4-Dichlor-l,ä-dinitro-oyelohexan (S. 27). LiefeTt in alkoh. Lö- 
sung mit Hydrazmhydrat das Cyclohexandioxim-(I.4). Wird durch Amine (Methylamin, 
Anilin) Zersetzt. 

yCHj- CH 2 \ 

Verbindung C 6 H B O a N a Cl a = CICv N a O a ^CC1(?). B. Bei der Einw. einer ge- 

\ch 3 -ch/ 

sättigten Lösung von HCl in Eisessig auf 1.4-Dichlor-I.4-dinitroso-cyclohexan (s. o.) 
(unter intermediärer Bildung des cis-1.4-Diehlor-1.4-dinitroso-cyclohexans) (P., St., B. 35, 
3109). — Farblose Nadeln oder Stäbchen (aus Aceton oder Eisessig). Farblose würfel- 
ähnliche Krystalle "(aus Methylalkohol). Zersetzt sich bei 160—165°, ohne zu schmelzen. 
Kaum löslich in Äther, sehr wenig in Alkohol, Aceton, Benzol, leichter in heißem Eisessig. 
Die Lösungen in Methylalkohol, Aceton und Eisessig sind bei gewöhnlicher Temp. farblos; 
beim Erwärmen nehmen sie eine bei den verschiedenen Lösungsmitteln verschieden intensive 
Blaufärbung an, die beim Erkalten wieder verschwindet und wahrscheinlich auf einer Bildung 
von cis-1.4-Dichlor-1.4-dinitroso-cyclohexan beruht. Ist in wäßr. Alkalien und in Salzsäure 
unlöslich. — Gibt beim Erwärmen mit einer Lösung von HCl in Eisessig auf 50—100° das 
Monohydrochlorid des Cyclohexandioxims-(1.4). 

1.4-Dibrom-1.4-dinitroso-eyelohexan CgHgOjNjBrj = C 6 H 8 Br 2 (N0) 2 [nach Piloty 
und Steinbock (B. 35, 1303) NO:NO in trans- Stellung]. B. Durch Einw. von Brom auf 
Cyclohexandioxim-(1.4) in wäßr. Pyridin (P., St., B. 35, 3105). — Blaue Pyramiden (aus 
Methylalkohol). F: 89° (Zers.). Leicht löslich in Alkohol, Eisessig, sehr leicht in 
Äther, Benzol. Die Lösungen sind tiefblau gefärbt. — Zersetzt sich beim Aufbewahren unter 
Grünfärbung. Wird von konz. Salpetersäure oder von Chromsäure in Eisessig zu 1.4-Dibrom- 
1.4-dinitro-cyclohexan (S. 27) oxydiert. 

/CH«- CH a \ 
Verbindung C,H 8 0,N a Br, = BrC^ — N,0 2 — ^CBr (?). B. Entsteht in geringer Menge 

X CH S - CH / 
neben 1.4-Dibrom-1.4-dinitroso-cyelohexan (s. o.) bei der Einw. von Brom auf Cyolohexan- 
dioxim-(1.4) in wäßr. Pyridin (P., St., B. 35, 3107). — Nadeln (aus Aceton). Verkohlt bei 
ca. 125". Schwer löslich in Alkohol, Aceton, kaum in Äther. Die Lösungen sind in der 
Kälte farblos, in der Wärme schwach blau gefärbt. 

Nitro oyclohexan C 6 H u O a N = C 6 H u N0 2 . B. Durch Erhitzen von Cyclohexan mit 
verdünnter Salpetersäure (Mabkownikow, A. 302, 15; vgl. Beilstem, Kubbatow, B. 
13, 1820; sowie auch Nametkin, C. 1808 II, 597; 1808 I, 748, 1760; B. 42, 1372). — Farb- 
lose Flüssigkeit. Erstarrungspunkt: —34° (Mab,, 3K. 31, 356; G. 1888 n, 19). Kpjag: 
205,5—206°; Kp 40 : 109° (Mab., A. 302, 17). Kp 742 : 202° (Zers.); Kp 40 : 109,5°; Dg: 1,0863; 
Df : 1,0680; ng: 1,4612 (Nametkin, 3K. 40, 1573; C. 1808 I, 748; B. 42, 1374). — Gibt mit 
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Natriumalkoholat einen weißen Niederschlag (Mab., A. 302, 17). Liefert mit Zinkstaub 
und Eisessig oder mit Zinn und Salzsäure Cyclohexanon und Aminocyclohexan (Mab., A. 
302, 18, 22; Konowalow, IK. 30, 961; G. 18991, 597). Bei der Reduktion mit Zinn- 
chloriir und Salzsäure entsteht Cyclohexanoxim, das bei der Destillation mit Salzsäure in 
Cyclohexanon übergeht (Ko.). 

1.4-3>ielilor-1.4-dinitro-cyelo]iexan C e H 8 4 N 2 Cl 2 = C 6 H 8 Cl ä (N02) 2 . B. Durch Er- 
wärmen von 1.4-Dichlor-1.4-dinitroso-cyclohexan mit Chromsäure in Eisessig (Piloty, 
Steinbock, B. 35, 3112). — Prismen {aus Methylalkohol). P: 178° (Zers.). Ziemlich leicht 
löslich. — Wird von Natrium und Alkohol zu Cyclohexandioxim-(1.4) reduziert. 

1.4-Dibrom-1.4-dinitro-cyclo]iexan C 6 H a 4 N3Br 2 = C 6 H 8 Br 2 (N02} 2 - B. Durch Ko- 
chen von I.4-Dibrom-1.4-dinitroso-cyclohexan mit konz. Salpetersäure (P., St., B. 35, 3107). 
— Prismen (aus Methylalkohol). F: 158°. Ziemlich leicht löslich in Alkohol, Äther, Eisessig. 

2. Methyleyclopentan, MethylpentamethylenC 6 H.^ = 2 - 2 ^>CH CH 3 . V. 

In der Fraktion 69—71° des kaukasischen Erdöls (Mabkownikow, B. 30, 1223; A. 307, 344; 
Aschan, B. 31, 1803), Im amerikanischen Erdöl (Yoting, Soc. 73, 906). Im rumänischen 
Erdöl (Poni, C. 1900 II, 452). — B. Bei der Einw. von Natrium auf 1.5-Dibrom-hexan 
(Bd. I, S. 145) in Gegenwart von Toluol (Fbeeb, Perkin, Soc. 53, 214). Aus Cyclohexan 
durch längeres Erhitzen in Kaliglasröhren aui 330°, sowie bei gelindem Erwärmen mit Alu- 
miniumchlorid (Aschan, *A. 324, 10, 33). Beim Erhitzen von Chlorcyclohexan mit Jod- 
wasserstoffsäure (D: 1,96) im geschlossenen Rohr auf 250° (auch in Gegenwart von etwas 
rotem Phosphor) (Mae., B. 30, 1226; JE. 31, 219; C. 1899 1, 1211; A. 307, 340). Beim 
Erhitzen von Jodcyclohexan mit Jodwasserstoffsäure (D: 1,96) im geschlossenen Rohr auf 
230° (Zelinsky, B. 30, 388; vgl. Zel., B. 28, 1023). Beim Erhitzen von Aminocyclohexan 
mit Jodwasserstoffsäure (D: 1,96) im geschlossenen Rohr auf 200° (Mab., B. 30, 1225; JK. 
31, 218; C. 1899 I, 1211; A. 307, 339). Durch 24-stdg. Erhitzen von Benzol mit Jodwasser- 
stoffsäure (D: 1,96) auf 280° (Kishneb, J. pr. [2] 56, 364; 5K. 29, 584; vgl. Wbeden, A. 
187, 163). Man setzt l-Methyl-oyclopentanol-(l) mit konz. Jodwasserstoffsäure bei Zimmer- 
temperatur um, löst das erhaltene Jodid in Eisessig, der mit Jodwasserstoff gesättigt ist, 
und trägt Zinkstaub unter Kühlung ein (Zel., Moser, B. 35, 2686)../Bei der Reduktion 
von 3-Jod-l-methyl-cyclopentan mit dem Zink-Kupferpaar und Salzsaure (Markownikow, 
B. 30, 1222; M. 31, 217; C. 1899 1, 1211; A. 307, 338). Beim Erhitzen von 1-Methyl- 
cyclopentanol-(3) mit Jodwasserstoffsäure (D: 1,96) im geschlossenen Rohr auf 210° (Mab., 

B. 30, 1222; JB. 31, 216; G. 1899 I, 1211; A. 307, 337) bezw. 290» (Zel., B. 30, 390). Beim 
Erhitzen von 3-Amino-l-methyl-cyclopentan mit Jodwasserstoffsäure (D: 1,96) im geschlos- 
senen Rohr auf 250° (Mab., B. 30, 1223; JK. 31, 217; 0. 1899 I, 1211; A. 307, 338). Bei 
der Destillation der Hexahydrobenzoesäure mit Zinkchlorid {Zel., Gutt, B. 41, 2075). — 
Benzinartig riechende Flüssigkeit. Kp, 42 : 71,5—72,5° (Zel., B. 30, 388); Kp, 4S : 71° (Zel., 
Mo., B. 35, 2686); Kp^: 72-73° (Kish.); Kp, 59 : 71-72° (Mar., JE. 31, 217; C. 18991, 
1211; A. 307, 339). DJ: 0,76406 (Mab., JK. 31, 217; G. 18991, 1211; A. 307, 339); DJ* 5 : 
0,7488 (Zel., Mo., B. 35, 2686); Df: 0,7489 (Kish.); Df: 0,7501 (Zel., B. 30, 388). n": 
1,4105 (Zel., B. 30, 388); ni?*: 1,4096 (Zel., Mo., B. 35, 2686); n E D °: 1,4101 (Kish.). Mole- 
kulare Verbrennungswärme bei konstantem Vol.: 945,7 Cal.- ( Subow, JK. 33, 722; G. 1902 I, 
161). — Bei der Einw. von Salpetersäure erfolgt je nach den Bedingungen Nitrierung zu 
1 -Nitro- 1-methyl-cyclopentan und 2-Nitro-l-methyl-cyclopentan oder Oxydation zu Glutar- 
säure, Bernsteinsäure, Essigsäure und Ameisensäure (Mab., Konowalow, B. 28, 1236; Kish., 
J. pr. [2] 56, 367; 5K. 29, 690; Mab., A. 307, 342, 345, 352, 364; 3K. 31, 220, 222, 228, 238; 

C. 1899 I, 1211, 1212; vgl. Zel., B. 30, 389; Aschan, B. 31, 1804; A. 324, 36); Salpeter- 
schwefelsäure greift in der Kälte nicht, auch beim Erwärmen nur mäßig an (vgl, Mab., A. 
307, 342). Über die Einw. von Chlor auf Methyleyclopentan vgl. : Mab., JK. 31, 235; C. 1899 I, 
1212; A. 307, 360, 362. Einw. von Brom in Gegenwart von Aluminiumbromid: Mab., A. 
307, 364. Methyloyclopentan wird von konz. Jodwasserstoffsäure nicht angegriffen (Fb., 
Peb., Soc. 53, 215). 

1-Chlor-l-methyl-cyclopentan 0^01 = CbH 8 C1-CH 3 . B. Aus 1-Methyl-cyclo- 
pentanol-(l) mit rauchender Salzsäure bei höchstens 85° (Mabkownikow, JK. 81, 234; C. 
18991, 1212; A. 307, 360). - Flüssig. Kpj 67 : 122-123°; Kp^,,: 97-98°. - Zerfällt bei 
der Destillation unter gewöhnlichem Druck teilweise in C 6 H 10 und HCl. 

8-Jod-l-methyl-eyelopentan C 6 H U I = C 5 H 8 I-CH 3 . Linksdrehende Form. B. 
Aus aktivem l-Methyl-cyclopentanol-(3) ( Syst. No. 502) mit Jodwasserstoffsäure {D: 1,96) 
bei 100° (Zelinsky, B. 35, 2490; vgl. Mabkownikow, JK. 31, 228; C. 18991, 1212; A. 
307, 351). — Flüssigkeit, die sich beim Stehen unter Abscheidung von Jod zersetzt (Zel., 
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B. 35, 2490). Kp^: 67-68°; Kp^: 78-80»; [a] u : -2,5° (Zel., ß. 35, 2480). •- Durch auf- 
einanderfolgende Einw. von Magnesium und von Kohlendioxyd in Äther wird die aktive 
3-Methyl-cyclopentan-carbonsäure-(l) ( Syst. No. 893) erhalten (Zel., B. 35, 2690). 

l-M"itro-l-methyl-cyolopentan C 6 H u O a N = C B H 8 (N0 2 )-CH 3 . B. Beim Nitrieren von 
Methylcyclopentan mit Salpetersäure (D: 1,075) bei 100° (Kiskneb, J. pr. [2] 56, 369) oder 
bei 115 — 120° (Maekowsieow, Koitowalow, B. 28, 1236; Mab., JK. 31, 230; C. 1899 I, 
1212; A. 307, 352). — Campner- und terpentinartig riechende Flüssigkeit. Siedet unter 
750 mm zwischen 177° und 184° unter bedeutender Zers. (Mab.); Kp 40 : 92° (Mab.). DJ; 
1,0568; D^: 1,0453; ~Df: 1,0400 (Mab.), ng: 1,436 (Ko., 3K. 27, 419). Unlöslich in Alkali. 

2-H"itro-l-methyl-cyelopentan C 6 H u 2 N = C 5 H a (N0 2 ) ■ CH 3 . B. Neben 1-Nitro- 
1-methyl-cyclopentan durch Einw. von Salpetersäure (D: 1,075) auf Methylcyclopentan 
bei 115-120°(Mabkowotkow, JE. 31,238; C. 1899 I, 1213; A. 307,352,364). - Flüssigkeit. 
Kp 40 : 97,5-99"; Kp, 58 : 184-185° (Zers.). D*: 1,0462; T>f: 1,0296. Löslich in Alkali. 

3. Äthylcyclobutan C e H, 2 = H 3 C<J^j 2 >CHC 2 H 5 . B. Man löst Methyl-cyclobutyl- 

carbinol in Jodwasserstoffsäure (D: 1,96) und reduziert das erhaltene Jodid mit Zinkstaub 
und Essigsäure (Zeunsky, Gutt, B. 41, 2433). — Kp: 72,2—72,5° (korr.). Di": 0,7540; 
Df: 0,7450. aS 1 ': 1,4080. — Bei der Oxydation mit Salpetersäure entsteht Bernsteinsäure. 

4. Methoäthyleyclopropan, ß-Cyclopropyl-propan f Dimethyl-eyclopro- 

pyl-methan C e H 12 = V>CH-CH(CH 3 ) 2 . 
H 2 C 

l^Chlor-l-methoäthyl-cyclopropan, [a-Chlor-isopropyl]-cyclopropan, ß-Chlor- 
/3-cyolopropyl-propan C 6 H n Cl = C a H £ -OCl(CII 3 ) 2 . B. Aus Dimethyl-cyclopropyl-carbinol 
mit rauchender Salzsäure (BRUYLANrs, C. 1909 I, 1859; B. 28, 193). — Flüssig. Kp: 132° 
bis 133°. D 2 °: 0,9441. Unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol, Äther. 

l-Brom-l-methoäthyl-cyclopropan CeH^Br = C 3 H 4 Br -011(011;,) 2 . B. Aus 1-Äthoxy. 
1 -isopropyl-eyclopropan mit rauchender Bromwasserstoffsäure (Br., G. 1909 I, 1859; B. 28, 
214). - Flüssig. Kp^: 108-110°; Kp: 174° (Zers.). D 20 : 1,1597. Verändert sich am Licht. 

l 1 -Brom-l-methoäthyl-cyolopropan, [a-Brom-iaopropyl] -cyclopropan, /9-Brom- 
ß-oyclopropyl-propan C 6 H u Br = C 3 H 5 -CBr(CH 3 ) 2 . B. Aus Dimethyl-cyclopropyl-car- 
binol mit rauchender Bromwasserstoffsäure (Bit., C. 1909 I, 1859; R. 28, 193). — Flüssigkeit, 
die sich am Licht verändert. Kp, 66 : 152—153°; D 20 : 1,218 (Bb.). — Wird beim Kochen mit 
festem Kaliumhydroxyd unter gewöhnlichem Druck nicht verändert (Bb.). Geht beim Er- 
hitzen mit pulverisiertem Kaliumhydroxyd im geschlossenen Rohr auf 170° in einen Kohlen- 
wasserstoff C 6 H W vom Siedepunkt 77° (S. 65) über (Henby, O. r. 147, 559; Bb.). Beim 
Kochen mit konz. alkoh. Kalilauge entstehen der Kohlenwasserstoff C 6 H l0 und 1-Äthoxy- 
l-isopropyl-cyclopropan(?) (Bb.). Bei der Einw. von methylalkoh, Natriumjodid entsteht 
U-Jod-l-methoäthyl-cyclopropan (Bb.). Die Einw. von trocknem Kaliumacetat bei 170° 
führt zu [Dimethyl-cyclopropyl-carbinJ-acetat (H. ; Bb.). 

LP-Dibrom-l-methoathyl-cyclopropan, l-Brom-l-[a-brom-isopropyl]-oyelo- 
propan C 6 H 10 Br 2 = C 3 H 4 Br-CBr(CH 3 ) 2 . B. Aus Dimethyl-cyclopropyl-carbinol mit Brom 
(Beuylaots, C. 1909 I, 1859; B. 28, 200). — Flüssigkeit, die sich bei der Destillation, auch 
unter vermindertem Druck, zersetzt. 

l 1 -Jod-l-methoäthyl-cyolopropan, [a-Jod-isopropyl]-eyelopropan, j3-Jod-/?-eyclo- 
propyl-propan C 6 H n I = CaHg-CIfCJLJj, B. Aus U-Brom-l-methoäthyl-cyclopropan mit 
Natriumjodid in Methylalkohol (Bbuylants, C. 1909 I, 1859; B. 28, 194). — Farblose, 
am Licht sich bräunende Flüssigkeit. Kp 56 : 113—114°. D 2 °: 1,338. 

, OTT ■ TTO 

5. 1.1.2-Trimethyl-cyclopropan C^L^ = 3 • ~)C(CH 3 ) 2 . B. Durch Einw. von 

H 2 C X 
Zinkstaub auf 2.4-Dibrom-2-methyl-pentan (Bd. I, S. 148) in 80 °/ igem Alkohol (Zelinsky, 
Zelikow, B. 34, 2859). - Kp™: 56-57°. D?- 5 : 0,6822. n' D '' s : 1,3848. 

rrr • TTP 

6. 1.2.3-Trimethyl-cyclopropanQJI lz = 3 -">CH-CB^. B. Beim Erhitzen von 

CH 3 -HC' 
2.4-Dibrom-3-methyl-pentan (Bd. I, S. 150) mit Zinkstaub in 80%igem Alkohol (Zelinsky, 
Zelikow, B. 34, 2863). - Kp^: 65-67°. DJ": 0,6946. ng: 1,3945. 



Syst. No. 452.] CYCLOHEPTAN; METHYLCYCLOHEXAN. 29 

5. Kohlenwasserstoffe C 7 H M . 

H2C * CH g * Cil2\ 

1. Cycloheptan, Meptamethylen, Suberan C 7 H 14 = - /CH 2 . V. Im 

H^C ■ CHg ■ CH 2 
kaukasischen Erdöl (Mabkownikow, JK. 34, 917; C. 1903 I, 568). — B. Durch Reduktion 
von Bromcyeloheptan mit Zinkstaub in siedendem 90 / igem Alkohol (Mae., JK. 34, 908; 
C. 1803 1, 668; A. 327, 63). Aua Jodcycloheptan mit verkupfertem Zink und Salzsäure 
(Mab., 3K. 25, S48; J. pr. [2] 49, 427). Aus Cycloheptadien-(1.3) und Wasserstoff in Gegen- 
wart von Nickel bei 180°.(WillstXtteb, Kametaka, B. 41, 1483). — Öl. Erstarrt beim Ab- 
kühlen durch ein Eis-Kochsalz-Gemisch (W., K.). Schmilzt zwischen —13° und —12° (W., 
KL). Kp, 36 : 117-117,3° (Mae., JE. 34, 908; G. 19031, 568); Kp, 26 : 118° (korr.) (W., K.). 
Dg: 0,8253; DU: 0,816; T>f: 0,8093 (Mab., IS,. 34, 908; G. 1908 I, 568); D°: 0,8275; D?: 0,8108 
(W., K.). n™: 1,44521 (W., TS..). Molekulare Verbrennungswärme bei konstantem Vol.: 
1096,3 Cal. (Suuow, SK. 33, 722; O. 1902 I, 161). — Werden die mit Wasserstoff gemischten 
Dämpfe des Cycloheptans bei 235" über Nickel geleitet, so erfolgt großenteils Isomerisation 
zu Hexahydrotoluol (s. u.) (W., K.). Cycloheptan wird durch kalte konz. Salpetersäure 
nicht angegriffen; beim Erhitzen mit Salpetersäure (D: 1,4) im geschlossenen Rohr auf 100° 
entsteht Pimelinsäure neben anderen Säuren (Mab,, HL 34, 909; A. 327, 64). Cycloheptan 
gibt mit Brom und wenig Aluminhimbromid im geschlossenen Rohr Pentabromtoluol (Mar., 
3K. 25, 549; J. pr. [2] 49, 428). 

Chlorcycloheptan, Cycloheptylchlorid, Suberylchlorid C 7 H 13 C1. B. Aus Cyclo- 
heptanol (Syst. No. 502) mit rauchender Salzsäure oder mit Phosphorpentachlorid (Mab- 
kownikow, JK. 25, 370). — Siedet gegen 175°. DJ: 1,0133; Df: 0,9957. 

Bromcyeloheptan, Cycloheptylbromid, Suberylbromid C 7 H 13 Br. B. Durch Er- 
hitzen von Cycloheptanol mit konz. Bromwasserstoffsäure auf 100° (Zelinsky, B. 35, 2691). 
Man sättigt Cycloheptanol mit HBr und erhitzt auf dem Wasserbade (Mab., JK. 34, 907; C. 
1903 1, 568; A. 327, 63). - Flüssig. Kp 40 : 101,5° (Mab.); Kp^: 75° (Zel.). T>\f- 1,299 
(Mab.); Df: 1,2887 (Zel.). nf : 1,4996 (Zel.). — Gibt in Äther bei aufeinanderfolgender 
Einw. von Magnesium und von Kohlendioxyd die Cycloheptancarbonsäure ( Syst. No. 893) 
(Zel.). 

1.2-Dibrom-cycloheptaii, Cycloheptendibromid, Suberylenbromid C 7 H ]a Br a . ß. 
Aus Cyclohepten mit Brom in Eisessig (Mabkownikow, JK. 25, 551; J.pr. [2] 49, 429) 
oder in Chloroform (Willstatteb, A. 317, 222). — Schwere Flüssigkeit von Terpentinöl- 
geruch. Zersetzt sich. beim Sieden (Mab,, SK. 25, 551; J. pr, [2] 49, 429). — Liefert beim 
Erwärmen mit Chinolin Cyclohepten (Syst. No. 453) (Mab., 3K. 34, 910; A. 327, 67). Beim 
Kochen mit alkoh. Kahlauge erhielt Mabkownikow (HC. 34, 911; A. 327, 67) neben anderen 
Produkten Suberoterpen C^rlu, (Syst. No. 455), Willstatteb (A. 317, 206, 222) hauptsäch- 
lich 3-Äthoxy-cyclohepten-(l) ( Syst. No. 506). Beim Erhitzen mit Dimethylamin in Benzol 
entsteht 3-Dimethylamino-cyclohepten-(l) (Syst. No. 1595) neben etwas Bromtoluol (?) (W.). 

1.2.3.4-Tetrabrom-cyclob.eptan, Cycloheptadientetrabromid C,H 10 Br 4 . B. Aus 
Cycloheptadien-(1.3) mit 4 At.-Gew. Brom in Eisessig (Willstatteb, A. 317, 257). — Farb- 
loses, nicht erstarrendes öl. Ist gegen Permanganat beständig. 

Jodcycloheptan, Cyoloheptyljodid, Suberyljodid C 7 H 13 I. B. Man sättigt ein 
Gemisch von Cycloheptanol und rauchender Jodwasserstoffsäure mit Jodwasserstoff 
und erhitzt dann auf 100° (Mabkownikow, 3K. 25, 371; J. pr. [2] 49, 417). — Öl. Siedet 
nicht unzersetat. D": 1,572. — Geht beim Erhitzen mit Jodwasserstoff säure auf 250° im 
geschlossenen Rohr in Hexahydrotoluol über. Gibt bei der Reduktion mit verkupfertem 
Zink und Salzsäure Cycloheptan. Liefert beim Kochen mit alkoh. Kalilauge Cyclohepten. 

2. JUethylcycloheacan, Toluolheacahydrid, Hescahydrotoluol (Heptanaph- 

then) C 7 H 14 =H 2 C<Qg 2 ;™ 2 >CH'CH 3 . V. Im kaukasischen Erdöl (Milkowski, 3K. 

17, 37). Im amerikanischen Erdöl (Younq, Sog. 73, 906). Im kalifornischen Erdöl (Mabeby, 
Hudson, Am. 25, 253; Mab., Sieplein, Am. 25, 286). Im japanischen Erdöl (Mab., Takano, 
Atn. 25, 301). 

B. Durch gelindes Erwärmen von Chloreyclohexan (S. 21) mit Zinkdimethyl (Kubs- 
SANOW, B. 32, 2973). Beim Leiten von Cycloheptan (s. o.) mit Wasserstoff über feinver- 
teiltes Nickel bei 235° (WillstXtteb, Kametaka, B. 41, 1481). Beim Leiten von Toluol 
mit Wasserstoff über Nickel bei 170—200° (Sabatieb, Sendebens, C. r. 132, 568; A. eh. 
[8] 4, 364). Bei der Redtiktion von 3-Brom-l-methyl-cycIohexan (S. 32) mit Zink und 
Salzsäure in alkoh. Lösung bei gewöhnlicher Temp. (Zelinsky, B. 30, 1537). Beim Kochen 
des beständigen 3-Brom-l-methyl-cyclohexans (S. 32 unter a) mit Zinkstaub und Alkohol; 
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Ausbeute bis zu 85% (Markowhikow, SR. 35, 1032; 0. 19041, 1345; A. 341, 128). Darob. 
Einw. von AlBr 3 auf 2-Jod-l-methyl-cyclohexan im geschlossenen Rohr bei 100° (Zel., B. 
30, 1539). Durch Einw. von AlBr 3 auf 3-Jod-l-methyl-oyclohexan bei gewöhnlicher 
Temp. (Zel., B. 30, 1537). Aus 3- Jod-l-methyl-cyclohexan durch Reduktion mit Zinkstaub 
und Eisessig (Knobvestaoel, A. 297, 159) oder mit verkupfertem, platiniertero Zink und 
Salzsäure (Mas., JK. 35, 1030; A. 341, 126). Aus 3-Hydrazino-l-methyl-cyclohexan durch 
Oxydation mit Ferricyankalium in alkäl. Lösung (Kishner, SR. 31, 1038; O. 19001, 957; 
C. 19081, 1178). Beim Schütteln von l-Methyl-cyclohexen-(l) (Syst. No. 453) mit konz. 
Schwefelsäure (Maqübhse, A. eh. [6] 28, 279; Bl. [3] 9, 129; vgl. dazu Kishner, SR. 40, 
676, 687). Bei der trocknen Destillation von Kolophonium für sich allein oder unter Zusatz 
von etwas ungelöschtem Kalk; findet sich daher in der Harzessenz; (Syst. No. 4740) (Renard, 
A. eh. [6] 1, 228; Maqüenne, A. eh. [6] 19, 26; 28, 286; Mab., SR. 35, 1032; C. 19041, 
1345; A. 341, 120; vgl. dazu Kishner, SR. 40, 676, 687). 

Gemische von Methyleyclohexan mit Dimethylcyclopentan sind bei folgenden Um- 
setzungen erhalten worden: beim Erhitzen von Toluol mit Jodwasserstoff säure auf 280° 
(Wbedeit, A. 187, 161; Mar., B. 30, 1216; vgl. dazu Aschas, Chemie der alicyclischen Ver- 
bindungen [Braunschweig 1905], S. 590; Kishner, SR. 40, 689), von Cycloheptanol mit 
Jodwasserstoffsäure auf 250° (Mab., SR. 25, 551; vgl. dazu Aschast, Chemie der alicyclischen 
Verbindungen [Braunschweig 1905], S. 590), bei der Destillation von Hexahydro-o-toluyl- 
säure (Syst. No. 893) mit Chlorzink (Einhorn, A. 300, 161; vgl. Zbl., Gutt, B. 41, 2076). 

Das reine Methyleyclohexan ist eine benzinäbnlich riechende Flüssigkeit. Es erstarrt 
beim Abkühlen durch flüssige Luft zu einer glasartigen Masse, die bei —147,5° schmilzt 
(Mar., SR. 35, 1033; 0. 1904 1, 1345; A. 341, 130). Kp 60 : 28" (Mar., JK. 35, 1033; 0. 1904 1, 
1345; A. 341, 129); Kp^: 101-102°(Kishner); Kp, 5l : 100,2° (Mar., Sil. 35, 1033; 0. 19041, 
1345; A. 841, 129); Kp, 61 ,: 101-102° (Kurs.); Kp,^: 103° (korr.) (Knoev.); Kp: 101« (korr.) 
(Zel., B. 30, 1538), 100,1° (korr.) {Sabatier, Senderens, Cr. 132, 1255; A.ch. [8] 4, 
366). — DS: 0,7804 (Kurs.), 0,7859 (Mar., SR. 35, 1033; C. 1904 1, 1345; A. 341, 129), 0,7887 
(Kishner); DJ: 0,7859 {Sabatier, Sbsderens, Cr. 132, 1255; A.ch. [8] 4, 366); D*": 
0,7744 (Eijkman bei Sab., Sen., A. eh. [8] 4, 366); DJf: 0,774 (Mar., SR. 35, 1033; C. 1904 1, 
1345; A. 341, 129); D 16 - 8 : 0,7718' (E. bei Sab., Seit., A. eh. [8] 4, 366); D1 M : 0,7662 (Knoev.); 
Df : 0,7697 (Mar., SR. 35, 1033; 0. 1904 1, 1345; A. 341, 129), 0,7715 (Kishner); D?: 0,7693 
(Zbl., B. 30, 1538), 0,7641 (Kurs.); D"*: 0,7184 (E. bei Sab., Sen., A.ch. [8] 4, 366). - 
<: 1,4243 (Zbl., B. 30, 1538); < ss : 1,41705 (Knoev.); n£ 5 : 1,42465; n£' s : 1,43674; n^ 9 : 
1,42296; n!, M : 1,43498; n'£ 8 : 1,39149; nj?'" : 1,40258 (E. bei Sab., Sen., A. eh. [8] 4, 366). Dis- 
persion: Eijkman, C. 1907 II, 1209. — Molekulare Verbrennungswärme bei konstantem 
Vol.: 1100,8 Cal. (Stjbow, 3K. 33, 722; C. 19021, 161). 

Methyleyclohexan wird beim Erhitaen mit Jodwasserstoff säure (D: 1,96) in Gegenwart 
von etwas rotem Phosphor auf 270° nicht isomerisiert (Mar., JK. 35, 1035; C. 1904 1, 1345;. 
A. 341, 131). — Liefert durch Einw. von Chlor bei gewöhnlicher Temp. neben höher chlo- 
rierten Produkten ein bei 157—159° siedendes Gemisch von 2-, 3- und etwas 4-Chlor- 
1-methyl-cyclohexan (Sab., Mailhe, C. r. 140, 840; A.ch. [8] 10, 564; vgl. Spindler, SR. 
23, 41; B. 24 Ref., 561; Mab., SR. 35, 1042; G. 19041, 1345; A. 341, 139). Brom ist auf 
Methyleyclohexan im diffusen Licht ohne Wirkung, im Sonnenlicht und bei 100° wirkt es 
sehr schwach, bei 115° ziemlich leicht ein (Mab., SR. 35, 1035; C. 1904 I, 1345; A. 341, 131). 
Mit Brom in Gegenwart von AlBr 3 entsteht Pentabromtoluol (Kurs., B. 32, 2973; Mar.,. 
SR. 35, 1033; C. 1904 I, 1345; A. 341, 130). — Jod zeigt selbst bei 190-200° nur eine sehr 
sehwache Einw. (Mar., SR. 35, 1035; C. 1804 I, 1345; A. 341, 131). Rote rauchende Salpeter- 
säure (D: 1,535) wirkt auf Methyleyclohexan energisch ein (Mar., JK. 35, 1033; C. 19041, 
1345; A. 341, 130). Verdünnte Salpetersäure wirkt zugleich nitrierend und oxydierend. 
(Mar., SR. 35, 1034; C. 19041, 1345), dabei entsteht neben Nitrosäuren als hauptsächliches 
Oxydationsprodukt Bernsteinsäure (MAR., HC. 35, 1035; 0. 1904 I, 1345; A. 341, 132). Methyl- 
eyclohexan wird von Salpeterschwefelsäure im offenen Gefäß bei 80° nicht angegriffen, 
im geschlossenen Rohr bei 70° nur wenig, bei 100° allmählich verändert (Mab., JK. 35, 1035;. 
C. 1904 I, 1345; A. 341, 131; vgl. Mar., B. 35, 1585). Konz. Schwefelsäure wirkt bei gewöhn- 
licher Temp. auf Methyleyclohexan nicht ein, rauchende Schwefelsäure oxydiert und liefert 
keine oder nur sehr wenig Sulfonsäure (Mar., SR. 35, 1035; C. 19041, 1345; A. 341, 131). 

l-Chlor-l-methyl-eyelohexan C,H 13 CI = C 6 H 10 C1CH 3 . B. Aus 1-Methyl-cyclo- 
hexanol-(l) mit schwach rauchender Salzsäure im geschlossenen Rohr bei 50—55° (Mar- 
kownikow, SR. 35, 1041; C. 19041, 1345; A. 341, 139; vgl. Mar., Tscherdynzew, SR. 
32, 303; C. 1900 II, 630). Beim Sättigen von l-Methyl-cyclohexanol-(l) mit Chlorwasser- 
stoff (Gutt, B. 40, 2069). Aus l-Methyl-cyclohexanol-(l) mit Phoaphorpentachlorid (Sa- 
batier, Mailhe, O. r. 140, 841 ; A. eh. [8] 10, 543). — Flüssig. Kp 10 : 53—55° (Mar., Tsoh., 
3K. 32, 303; C. 1900 II, 630); Kp^: 86° (G.). Beginnt unter 752 mm Druck bei 140° zu- 
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sieden und zerfällt dabei zum großen Teil in CjHjj und HCl; die Hauptmenge geht bei 
148-151° über (Mab., HE. 35, 1041; C. 19041, 1345; A. 341, 139). D°: 0,996 (Sab., M.); 
Di": 0,9772; Df: 0,9684 (GL), ng: 1,4582 (G.). — Gibt bei Behandlung mit Magnesium 
und mit Kohlendioxyd neben einem Gemisch von Methylcyclohexan und Methyloyolohexen 
geringere Mengen von l-Methyl-cyclohexan-carbonsäure-(l) (Syst. No. 893) (G.). 

2-Chlor-l-methyl-cyclohexan von Sabatier und Mailhe C,H 13 C1 — C e H 10 ClCH 3 . 
Ist diastereoisomer mit der folgenden Verbindung; vgl. Zelinsky, B. 41, 2679. — B. Aus 
l-Methyl-cyclohexanol-(2) mit Phosphorpentachlorid (Sabatier, Mailhe, Cr. 140, 841; 
.4. eh. [8] 10, 550; Gutt, B. 40, 2064; Mithat, A. eh. [8] 16, 111). - Müssig. Siedet unter 
745 mm Druck bei 156—158° unter geringer Zers.; Kp^: 88-89°; Df 6 : 0,98; nf?' s : 1,4635 
(G., B. 40, 2065). — Gibt bei aufeinanderfolgender Behandlung mit Magnesium und Kohlen- 
dioxyd die feste Hexahydro-o-toluylsäure (Syst. So. 893) (G., B. 40, 2065). 

2-Chlor-l-metriyl-oyclohexan von Zelinsky CjH 13 Cl = C 6 H 10 C1CH 3 . Diastereo- 
isomer mit der vorhergehenden Verbindung; vgl. Zelinsky, B. 41, 2679. — B. Aus 1-Methyl- 
cyclohexanol-(2) mit rauchender Salzsäure bei 120— 130° (Zelinsky, B. 41, 2679). — Flüssig. 
Kp 100 : 91-92°. Df: 0,9699. n£: 1,4579. — Gibt bei aufeinanderfolgender Behandlung mit 
Magnesium und mit Kohlendioxyd die flüssige Hexahydro-o-toluylsäure (Syst. No. 893). 

3-Chlor-l-methyl-cyclohexan C,H 13 C1 = C a H 10 Cl-CH 3 . Die im folgenden aufge- 
führten Präparate sind vielleicht teilweise Gemische von Diastereoisomeren, 

a) Präparat von Markownikow. B. Beim Erwärmen von linksdrehendem 1-Methyl- 
cycIohexanol-(3) mit 5 Vol. Salzsäure (D: 1,19) im Einschlußrohr auf 70° entsteht ein Ge- 
misch (Kp 10 : 63,5—65°; T>f: 0,9664; optische Drehung unmerklich) zweier, wahrscheinlich 
stereoisomerer Chloride von sehr verschiedener Beständigkeit, ans dem sich durch Kochen 
mit Kaliumhydroxyd und etwas Alkohol das beständige Chlorid isolieren läßt (Mabkow- 
nikow, SS,. 35, 1039; A. 341, 137; Maek., Pbzewalski, JE. 35, 1049; G. 19041, 1346; 
Bl. [3] 34, 215). Ein ähnliches Gemisch entsteht auch durch langdauernde Einw. von rau- 
chender Salzsäure auf rechtsdrehendes l-Methyl-cyclohexen-(3) (Mabk.; Make,, Pbz.), — 
Kpj 56 : 160—161°. — Das bei der Destillation des rohen Chlorids entstehende Methylcyclo- 
hexen ist rechtsdrehend. 

b) Präparat von Gutt. B. Aus dem linksdrehenden l-Methyl-cyclohexanol-(3) durch 
Phosphorpentachlorid (Gutt, B. 40, 2062). — Siedet bei 159° (korr.) unter geringer Zers.; 
Kp 10O : 92-92,5°. Df: 0,9724. n^: 1,4570. a n : -0,58° (1=1 dm). 

c) Präparat von Borsche, Lange. B. Beim Erhitzen von optisch aktivem 1-Methyl- 
cyclohexanol-(3) mit rauchender Salzsäure auf 100° (Bobsche, Lange, B. 40,2222). — Kp 20 : 
58—59°. — Gibt bei Behandlung mit Magnesium und Schwefeldioxyd neben 3.3'-Dimethyl- 
dicyclohexyl das Magnesiumsalz der l-Methyl-cyclohexan-sulfinsäure-(3) und das Bis- 
[3-methyl-cyclohexyl]-sulfoxyd. 

d) Präparat von Sabatier, Senderens. B. Aus inaktivem l-MethyI-cyclohexanol-(3) 
(erhalten aus m-Kresol) mit Phosphorpentachlorid (Sabatiee, Sendebens, C. r. 140, 841; 
A. eh. [8] 10, 554). — Siedet bei 157° (unter geringer Zers.). DJ: 1,011. 

e) Präparat von Knoevenagel. B. Aus inaktivem l-Methyl-cyclohexanol-(3) [er- 
halten aus inaktivem l-Methyl-cyclohexanon-(3)] und konz. Salzsäure bei 100° (Knoevenagel, 
A. 297, 153). - öl. Kpu,: 56-57°. Di 5 : 0,9706. 

4-Chlor-l-methyl-cyclohexan C,H 13 C1 = C 6 H 10 C1CH 3 . B. Aus 1-Methyl-cyclo- 
hexanol-{4) mit Phosphorpentachlorid (Sabatieb, Mailhe, Cr. 140, 841; A. eh. [8] 10, 
557). - Kp: 158° (Sab,, M.); Kp, B5 : 159°; Kp, 00 : 92-92,5° (Gutt, B. 40, 2066). DJ: 0,992 
(Sab., M); DJ": 0,9737; Df 6 : 0,9672 (G.). nS*: 1,4583 (G.). 

^-Chlor-l-methyl-eyolohexan, Chlormethyl-oyolohexan, Hexahydrobenzyl- 
chlorid C,H 13 C1 = C 6 H U 'CH 2 CI. B. Aus Methylol-cyclohexan und Phosphorpentachlorid 
(Sabatieb, Mailhe, C. t. 140, 841; A. eh. [8] 10, 536). — Flüssig. Kp, 80 : 166° (korr.) (Sab., 
M.); Kp, 46 : 166-167°; Kpj^: 98-99° (Gutt, B. 40, 2067, 5582). D£: 1,0038 (Sab., M.); 
Df: 0,9637 (G.). njf: 1,4565 (G.). — Gibt bei Behandlung mit Magnesium und Kohlen- 
dioxyd Cyclohexylessigsäure (Syst. No. 893) (G.). 

1.2-Dichlor-l-methyl-cyclohexan C 7 H 12 C1 2 = CgHgCIj'CHj. B. Beim Einleiten von 
Chlor in eine kalte äther. Lösung von l-Methyl-cyclohexen-(l) (Mitbat, A. eh. [8] 16, 123). 
- Kp 20 : 126°. D°: 1,240. 

3.3-Dichlor-l-metIiyl-eyclohexan ^H^CL, = C„H g CL.-CH 3 . B. Aus 1-Methyl-cyclo- 
hexanon-(3) (aus Pulegon) und PC1 5 in Petroleumäther (Rlaqes, B. 32, 2568). — Sehr un- 
beständiges Öl. 

Oktachlor-methyl-cyclohexan CfH^Clg. B. Beim Behandeln von Toluol mit über- 
schüssigem Chlor (Piefeb, A. 142, 304), — Prismen (aus Schwefelkohlenstoff). F: 150° 
(P.). Schwer löslich in kaltem Alkohol, etwas leichter in heißem, noch leichter in Äther und 
sehr leicht in warmem Schwefelkohlenstoff (P.). — Wird von Wasser bei 200° nur unvoll- 
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kommen zersetzt (P.). Beim Erhitzen mit alkoh. Natronlauge auf 110° entstehen Tetra- 
chlortoluol (flüssig; Kp: 280—290°) (vgl. dazu Cohen, Dakin, Soc. 85, 1279) und eine bei 
203° schmelzende Dichlorbenzoesäure (Syst. No. 938) (P., A. 142, 306). 

2-Brom-l-methyl-cyclohexan C,H I3 Br = C 6 H lft Br-CH 3 . B. Aus 1-Methyl-cyclo- 
hexanol-(2) mit Phosphorpentabromid (Mxibat, A. eh. [8] 10, 111). — Kp^: 118—120°. 
D°: 1,240. Ist sehr unbeständig und schon kurze Zeit nach seiner Darst. ganz in ungesättigte 
Kohlenwasserstoffe übergegangen. 

3-Brom-l-methyl-cyolohexan C,H 13 Br = C 6 H 10 Br-CH 3 . Die im folgenden aufge- 
führten Präparate sind vielleicht teilweise Gemische von Diastereoisomeren. 

a) Präparat von Markownikow. B. Sättigt man eine Mischung von linksdrehendem 
l-Methyl-cyclohexanol-(3) und 55°/ iger Bromwasserstoffsäure mit Bromwasserstoff und er- 
wärmt auf dem Wasserbade oder läßt man ein Gemisch dieses Alkohols mit 4 Vol. 55 %iger 
Bromwasserstoffsäure 4 Tage stehen und sättigt mit HBr in der Kälte, so erhält man neben 
ungesättigten Kohlenwasserstoffen ein Gemisch (DIU: 1,267; [a]p: + 0°50') zweier, wahr- 
scheinlich stereoisomerer Bromide von sehr verschiedener Beständigkeit, aus dem sich durch 
Kochen mit gepulvertem Kaliumhydroxyd das beständige Bromid isolieren läßt (Markow- 
nikow, JK. 35, 1043; A. 341, 142; Mark., Przewalski, HC. 35, 1049; C. 19041, 1346; 
Bl. [3] 84, 215). Ein ähnliches Gemisch entsteht bei langdauernder Einw. von rauchender 
Bromwasserstoffsäure auf rechtsdrehendes l-Methyl-cyclohexen-(3) (Mark.; Mark., P.). 
Durch Erhitzen des Rohgemisches der Bromide im Einschlußrohr auf 200° wird fast aus- 
schließlich das beständige Bromid gewonnen (Mark.). — Kpj 5a : 181 — 181,2° (geringe Zers.); 
D": 1,268; ist nicht merklich optisch aktiv (Mark.), — Zerfällt beim Kochen mit gepulvertem 
Kaliumhydroxyd nur schwierig in C,H 12 und HBr (Mark.). Beim Kochen mit alkoh. Kali- 
lauge entsteht ein rechtsdrehendes Gemisch von l-Methyl-cyclohexen-(2) und 1-Methyl- 
cyclohexen-(3) (Mark., P,). 

b) Präparat von Kondakow, Schindelmeiser. B. Aus linksdrehendem 1-Methyl- 
cyclohexanol-(3) mit einer bei —20° gesättigten Bromwasserstoffsäure bei gewöhnlicher Temp. 
<Kond., Soh., J. pr. [2] 61, 483, 576). - Kp^ 60°. D*: 1,2634. n??: 1,49794. [o] D : 1° 23'. 

c) Präparat von Zelinsky. B. Aus linksdrehendem l-Methyl-cyclohexanol-(3) mit 
Bromwasserstoffsäure auf dem Wasserbade (Zelinsky, B. 30, 1534). — Kpg: 61,5 — 62°. 
DJ*: 1,2789. Drehung: +5° 45' (1 = 2 dm). 

d) Präparat von Tschitschibabin. B. Man sättigt linksdrehendes 1-MethyI-cyclo- 
hexanol-(3) mit Bromwasserstoff und erwärmt dann auf dem Wasserbade (Tsch., B. 37, 
851; vgl. Mark., HC. 35, 1043; C. 19041, 1345; A. 341, 142). - Optisch fast inaktiv 
(Tsch.). Gleicht sonst in seinen Eigenschaften dem vorstehend beschriebenen Präparat von 
Zelinsky (Tsch.). — Gibt bei Behandlung mit Magnesium und Orthoameisensäureester 
Hexahydro-m-methyl-benzaldehyd bezw. sein Acetal neben großen Mengen von Kohlen- 
wasserstoffen (Tsch.). 

e) Präparat von Knoevenagel. B. Aus inaktivem l-Methyl-eyclohexanol-(3) [er- 
halten aus inaktivem l-Methyl-cyclohexanon-(3)] mit stark rauchender Bromwasserstoff- 
säure im Einschlußrohr bei 100° (Ksr., A. 297, 153). - Flüssig. Kp^: 70-71°. Di 5 : 1,2543. 

4-Brom-l-methyl-oyclohexan C,H 13 Br = C 6 H 10 Br-CH 3 . B. Beim Erwärmen von 
l-Methyl-cyclohexanol-(4) mit (bei 0° gesättigter) wäßr. Bromwasserstoffsäure (Hakding, 
Haworth, Perkin, Soc. 98, 1974) oder mit einer bei 0° gesättigten Lösung von HBr in 
Eisessig auf dem Wasserbade (Hope, Per., Soc. 85, 1367). — Flüssig. Kp aoo : 130° (Hab., 
Haw., Pbr.); Kp^: 124-126° (Ho., Per.). 

1.2-Dibrom-l-methyl-eyclohexan C,H 12 Br a = C 6 H 9 Br 2 -CH 3 . B. Aus 1-Methyl- 
cyolohexen-(l) und Brom in Chloroform (Zelinsky, Gorsky, B. 41, 2630; C. 1909 1, 532). 
- Kp^: 100-102° (Z., G.); Kp 28 : 126-130° (Murat, A. eh. [8] 16, 123). - Gibt beim Er- 
hitzen mit Chinolin l-Methyl-cyclohexadien-(1.5) (?) (S. 115, Z. 19 v. u.) (Z., G.). 

3.4-Dibrom-l-methyl-eyelohexan C,H 12 Br 2 = C 6 H 9 Br 2 -CH 3 . B. Durch Einw. von 
Brom in Eisessig auf rechtsdrehendes l-Methyl-cyclobexen-(3) (Markownikow. 3E. 36, 56; O. 
1904 1, 1213; Stadnikow, JK. 36, 486; C. 1904 II, 219; Zelinsky, Gorsky, B. 41, 2485 Anm. 
JE. 40, 1394 Anm.). — Nach Campher riechende Flüssigkeit. Kp 40 : 130° (M.; St.); Kp^ 
107-108° (Z„ G.), Dg: 1,650 (M.); Dg: 1,648 (M.; St.). [a]»: +18°48'36" (St.); a D 
+ 15° 30' (1=5 cm) (M.) ; a D : + 33,2° (1 = 1 dm) (Z., G.). - Gibt beim Erhitzen mit wäßr.- 
alkoh. Kalilauge auf 130° aktives l-Methyl-cyclohexadien-(2.4) (?) (S. 115, Z. 15 v. u.)' und 
das Äthoxy-methyl-cyclohexen ( Syst. No. 506) (Z., G.). 

l.l^Dibrom-l-methyl-eyelohexan, 1-Brom-l-brommethyl-cyclohexan C 7 H ia Br 2 = 
C 6 H 10 Br-CH a Br. B. Aus Methylencyclohexan und Brom in Äther (Faworski, Borömann, B. 
40, 4866). - Kpa: 121,5—123°. DJ: 1,7156. — Gibt beim Erwärmen mit wäßr. Kalium- 
carbonatlösung bei 75° das 1-Oxy-l-oxymethyl-oyclohexan. Geht beim Erhitzen mit Wasser 
und Bleioxyd in Hexahydrobenzaldehyd über. 
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3-Jod-l-methyl-cyolohexan G,H }3 I = C 6 H 10 I-CH a . Die |im folgenden aufgeführten 
Präparate sind vielleicht teilweise Gemische von Diastereoisomeren. 

a) Präparat von Markownikow. B. Durch Behandlung von linksdrehendem 1-Methyl- 
cyclohexanol-(3) mit Jodwasserstoffsäure (D: 1,96) bei Zimmertemperatur oder auf dem 
Wasserbade oder durch langdauernde Einw. dieser Säure auf rechtsdrehendes 1-Methyl- 
cyclohexen-(3) entsteht ein Gemisch zweier, wahrscheinlich stereoisomerer Jodide, aus dem 
sich das beständige Jodid durch Kochen mit konz. wäßr. Kalilauge isolieren läßt (Mabkow- 
nikow, HC. 35, 1047; A. 341, 147; Mabk., Pbzewalski, HC. 35, 1049; G. 1904 I, 1346; Bl. 
[3] 34, 215). — Fast farblose Flüssigkeit. Kp, : 101—102°; Kp 10 : 107°; Kp, 34 : 205—206°; 
DJf: 1,523 (Mabk.). Bräunt sich nach längerem Stehen (Mark.). 

b) Präparat von Zelinsky. B. Aus linksdrehendem l-Methyl-cyclohexanol-(3) mit 
einem Überschuß von Jodwasserstoffeäure auf dem Wasserbade (Zelinsky, B. 30, 1534; 
35, 2492). - Kpu: 83-84° (Z., B. 35,2689); Kps, _ SB : 97-99°; Kp, eo : 201-202° (geringe 
Zers.)(Z.,B. 30, 1534). Bf: 1,5306 (Z., B. 35,2492). a : 1°2' (1 = 0,25 dm) (Z., B. 35, 2492). 

c) Präparat von Knoevenagel. B. Aus inaktivem l-Methyl-cyclohexanol-(3) [er- 
halten aus inaktivem l-Methyl-cyclohesanon-(3)] mit rauchender wäßi. Jodwasserstoff- 
säure im geschlossenen Rohr bei 100° (Knoevenagel, A. 297, 154). — Kp. : 82—83°. 
D« 5 : 1,5516. 

y-Jod-l-methyl-oyolohexan, Jodmethyl-eyclohexan, Hexahydrobenayljoclid 
C,H 13 I = CjHjj-CH^. B. Aus Cyolohexylcarbinol mit gesättigter Jodwasserstoff säure zu- 
nächst bei 0° und schließlich auf dem WaBserbade (Fawobski, Bobgmastn, B. 40, 4865). 
Aus Oyclohexylcarbinol mit Phosphortrijodid in ungefähr 76 % Ausbeute oder mit Jod und 
rotem Phospnor in ungefähr 66°/ Ausbeute (Fbbttndleb, G. r. 142, 344; Bl. [3] 35, 548). 

- Ziemlich bewegliche Flüssigkeit. Kp^: 213» (Fa., Bo.); Kp«,: 102-104° (Fa., Bo.); 
Kp^: 97-99« (Fb., G. r. 142, 345; Bl. [3] 35, 549); Kp„_ u : 88-89° (Fk., Bl. [3] 35, 549). 
DJ; 1,556 (Fa., Bo.). — Gibt mit alkoh. Kalilauge Methylencyclohexan (Fa., Bo.). Beim Er- 
hitzen mit CMnolin entsteht l-Methyl-cyclohexen-(l) (Fa., Bo.). 

2-Chlor-l-nitroso-l-mBthyl-eyelohe3:an C,H 12 OJSICl = C 6 H 9 C1(N0) ■ CH 3 . Als solches 
ist vielleicht das Nitrosochlorid des l-Methyl-cyclohexens-(l) (S. 67) aufzufassen. 

1-Mitro-l-methyl-cyelohexan CjHjjOjN = CA^NO-JCILj. Erstarrt in der Kälte 
zur glasigen Masse vom Schmelzpunkt —71°; Kp 40 : 109—110°; DJ: 1,0367; Dü°: 1,025 (Mar- 
kownikow, Tschbbdynzbw, HC. 32, 302; C. 1900 II, 630). 

li-Hitro-l-methyl-eyclohexan, Cycloliexylnitromethan CjHj^O^ = C 6 H u CH a - 
N0 a . B. Aus Jodmethyl-eyclohexan mit Silbernitrit (Zbuhsky, B. 41, 2678). — Kp^,: 
98°. DT: 1,0473. nf?: 1,4688. Ziemlich leicht löslich in Alkalien mit goldgelber Farbe. Wird 
aus Beinen Safeen durch Säuren in der labilen aci-Form als goldgelbes Öl ausgeschieden, das 
mit FeCl 3 eine rotviolette Färbung gibt und bei mehrtägigem Stehen in die stabile Form 
übergeht, 

TT p.(~1TT 

3. 1.1-Dimethyl-üyclopentan 0,11,4 = „*X ,itt 2 / < -'(CH3) 2 . B. Aus dem 2-Brom- 

H 2 • CH a 
1.1-dimethyl-cyclopentan (s. u.) in siedendem 80°/„igem Alkohol mit einem Kupferzinkpaar 
(Kishueb, HC. 37, 514; 0. 1905 II, 762), ebenso aus dem 2-Jod-l.l-dimethyl-cyclopentan 
(s. u.) (K., HC. 40, 1007; C. 1908 II, 1859). Aus l.l-Dimethyl-cyclopenten-(2) (S. 70) mit 
Wasserstoff nach dem Verfahren von Sabatieb bei 155° (K., HC. 40, 1007; C. 1908 II, 1859). 

- Flüssig. Kp^: 87,8-87,9°; Kp, 62 : 88°; Df: 0,7547; ng: 1,4131 (K., JK. 40, 1007; C. 
1908 II, 1859). — Wird von Brom. konz. Salpetersäure und wäßr. Kaliumpermanganat- 
lösung nicht verändert (K., HC. 37, 514; 0. 1905 II, 762).| 

2-Brom-l.l-dimethyl-cyclopentan CjH I3 Br = C 5 HjBr(CH 3 ) 2 . Zur Konstitution vgl. 
Kiskneb, HC. 40, 999; C. 1908 II, 1860. — B. Beim Erwärmen von Dimethyl-cyclobutyl- 
carbinol ( Syst, No. 502) mit rauchender Bromwasserstoffsäure auf 100°, neben einem isomeren, 
durch alkoh. Kalilauge leicht verseif baren Bromid (K , HC. 37, 511; 40, 999; C. 1905 II, 762; 
1908 II, 1859). — Kp™: 167°; Df: 1,2562; n 20 : 1,4796 (K., HC. 37, 612; 0, 1905 II, 762). - 
Gibt beim Kochen mit alkoh. Kalilauge l.l-Dimethyl-cyclopenteri-(2) (K., HC. 40, 1000; G. 
1908 II, 1859). 

2-Jod-l.l-dimethyl-cyclopentan CjHjjI = CyET^C!!^. B. Durch Sättigen von Di- 
methyl-cyclobutyl-carbinol mit Jodwasserstoff bei 0° (K., HC. 40, 1005; G. 1908 II, 1859). 

- Kp J0 : 98-99°. T>f: 1,5020. ng: 1,5240. — Gibt beim Kochen mit alkoh. Kalilauge 1.1- 
Dimethyl-cyclopenten-(2). 
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4. 1.2-Dimethyl-cyelopentan C,H U = 3 - )CH-CH S . Ä Beim Erhitzen 

von l.l-Dimethyl-cyclopenten-(2) (S. 70) mit Jodwasserstoffsäure (D: 1,96) auf 200—210° 
(Kishneb, 5K. 40, 1008; C. 1908 II, 1859). Durch Reduktion von 1.2-Dimetb.yl-cyolo- 
penten-(l) (S. 70) mit Wasserstoff nach dem Verfahren von Sabatieb bei 155° (K., 3K. 40, 
1014; C. 1908 n, 1859). — Flüssig. Kp,«: 92,7-93°. Df: 0,7534. n£: 1,4126. 

1.2-Dibrom-1.2-dimethyl-cyolopentan OjH la Br 2 = CsHaBr^CHs)^ B. Aus 1.2-Di- 
methyl-cyelopenten-(l) und Brom (K., JK. 40, 694, 1010; 0. 1908 II, 1342, 1859). - Nadeln. 
F: 113—114°. 

5. 1.3-Dimethyl-cyclopentan C 7 H 14 =ii^_ss, ■ ^CH-CH 3 . 

a) Rechtsdrehende Form C,H 14 = C 5 H 8 (CH S ) 2 . B. Aus linksdrehendem I-Jod-1.3- 
dimethyl-cyelopentan (s. u.) in einer bei 0° gesättigten Lösung von Jodwasserstoff in Eisessig 
mit Zinkstaub unter Kühlung (Zelinsky, B. 35, 2678). — Flüssig. Kp 755 : 90,5—91°. 
DJ": 0,7497. n»; 1,4110. [a] D :+l,78°. 

l-Jod-1.3-dimethyl-cyolopentan C 7 H 18 I = CBHjIfCILj)^ B. Aus rechtsdrehendem 
1.3-Dimeliiyl-oyclopentanol-(I) (Syst. No. 502) mit Jodwasserstoffsäure (D: 1,96) bei ge- 
wöhnlicher Temp. (Z., B. 35, 2678). — <x u : —2° 39' (1 = 0,25 dm). 

b) Inaktive Form CjH« = CsEgfCH^j. B. Beim Erhitzen von Dimeihyl-cyclobutyl- 
carbinol (Syst. No. 502) mit Jodwasserstoffsäure (D: 1,9) bei 225° (Kishser, HC. 37, 516; 
0. 1905 II, 762). Man führt 1.3-Dimethyl-cyolopentanol-(2) (Syst. No. 502) durch Erwärmen 
mit Jodwasserstoffsäure (D: 1,96) auf 100° in das entsprechende Jodid über und erhitzt dieses 
mit Jodwasserstoffsäure (D: 1,96) auf 220° (Zelinsky, Rtjdsky, B. 29, 404) oder reduziert 
es nach der Methode von Zelinsky mit Zink-Palladium (Z., B. 35, 2678). — Kp, a : 91—91,5° 
(korr.);D; , :0,7410;'ng:l,4066(Z.). Kp 7M :94— 95°; D»: 0,7563; n£: 1,4144 (K.). Molekulare 
Verbrennungswärme bei konst. Vol.: 1099,5 Cal. (Sübow, JK. 33, 722; O. 1902 1, 161). 

6. Propylcyclobutan, a- Cyclobutyl-propan C 7 H U =H S C C ch* " ^ ' C ^ 2 ' CH a - CH3. 

l 1 -Brom-l-propyl-cyelobutan, [a-Brom-propyl]-cyolobutan C 7 H 13 Br = C 4 H, • OHBr ■ 
CHjj-CILj. B. Aus Äthyl-cyclobutyl-carbinol (Syst. No. 502) mit Bromwasserstoffsäure 
(D: 1,83) (Perkxn, Sinolaeb, Soc. 61, 58). — Flüssig. Kpm,: 110°. 

l 1 -Jod-l-propyl-eyclobutan, [a-Jod-pr opyl] -eyclobutan CjHjal = C 4 H, • CHI ■ 0H 2 • 
CH 3 . B. Aus ÄtJiyl-cyclobutyl-oarbinol mit Jodwasserstoffsäure (D: 1,96) (Pebkin, Sinclair, 
Soc. 61, 57). - Flüssig. Kp 80 : 105-107°. 

7. l-f^-Metho-propylJ-cyclopropan, ß-Cyclopropyl-butan, Methyl-äthyl- 

xr f\ 

cyclopropyl-methan CjHu = 2 - ^CHCHtCHJ-CHaCHa. 

^-Chlor-l-^-metho-propyll-oyolopropan, ß-Chlor-j3-cyclopropyl-butan G,H 13 C! 
= CjHb-CCUCHsJ-CoHb. B. Aus Methyl-äthyl-oyolopropyl-carbinol und rauchender Salz- 
säure (Brttylahts, Ö. 1909 I, 1859; B. 28, 225). — Flüssig. Kp: 150—153°. D«°: 0,9391. 

l 1 -B'rom-l-[l 1 -meth.o-propyl]-cyolopropan, |S-Brom-/S-cyclopropyl-butan C,H 13 Br 
= C»Hä"C!Br(CH 3 )'C 2 H s . B. Aus Methyl-äthyl-cyclopropyl-carbinol und rauchender Brom- 
wasserstoffsäure (Bb„ G. 19091, 1859; B. 28, 225). — Leicht veränderliche Flüssigkeit. 
Kp™,: 167—168°. D a °: 1,1938. — Beim Erhitaen mit festem Kaliumhydroxyd im Einschluß- 
rohr auf 170° entsteht Methopropenyl-oyclopropan CH a -CH:C(CH 3 )-C 3 H 5 (S. 70). 

l^Jod-l-C^-rnetho-propyy-cyelopropari, jff-Jod-ß-cycloprapyl-butan C,H I3 I = 
C 3 H B -CI(CH 3 )-C 2 H 5 . B. Aus /fcBrom-jff-cyclopropyl-butan (s. o.) mit Natrium]"odid in Methyl- 
alkohol (Br., C. 1909 1, 1859; R. 28, 225). - Kp 5B : 128—130°. D*>: 1,3499. 

8. Kohlenwasserstoff C,H 14 von fraglicher Konstitution. V. In der Fraktion 
91 —93* des kaukasischen Erdöls (Mabkownikow, La^kowsky, B. 30, 976). — Gibt beim 
Nitrieren, neben anderen Produkten, einen tertiären Nitrokohlenwasserstoff C 7 H 13 3 N 
(Kp 40 : 98—99°), aus welchem ein Amin (Kp: 131 — 132°, DJ: 0,8299) und weiter mit NaNO„ 
ein tertiärer Alkohol (Kp: 144—145°) dargestellt wurden. 
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6. Kohlenwasserstoffe C 8 H 16 . 

1. Cyclooctan, OÄfa»^e^y^en C 8 H le = H a C<^ a ;^ !! '^>CH,. B. Durch Über- 
leiten von /?-CycIooctadien (S. 116) im Wasserstoff ström über Nickel, das auf 180° erhitzt ist, 
neben einem etwas niedriger siedenden, nicht krystallisierenden Anteil von der gleichen Zu- 
sammensetzung (Willstätteb, Vebaquth, B. 40, 968; vgl. W., Kametaka, B. 41, 1484). 
— Krystalle. Riecht intensiv campherartig (W., V.). F: 9,5—11,5°; Kp, M : 146,3—148° 
(korr.); DJ: 0,849; Df : 0,833 (W., V.). — Isomerisiert sich beim Leiten mit Wasserstoff über 
Nickel bei 205—210°, wobei hauptsäohlioh Dimethylcyclohexane und daneben vielleicht 
alkylierte Cyclopentane zu entstehen scheinen (W., K.). Gibt beim Erhitzen mit HNO s 
reichlich Kdrksäure und etwas /?-Methyl-adipinsäure (?) (W., V.). 

1.4- oder 1,5-Dibrom-cyclooctan (oder Gemisch beider), a-Cyclooctadien-biB-hydro- 
bromid CgH u Br 2 . B. Neben geringen Mengen eines Bioycloocten-hydrobromids (S. 76) 
durch Einw. von Bromwasserstoff -Eisessig bei — 10° auf das zu ca. 80°/ aus Cyclo- 
octadien-(1.5) (vgl. Habbies, B. 41, 672), zu oa. 20% aus einem Bicycloocten bestehende 
Produkt der erschöpfenden Methylierung des N-Methyl-granatanins (Syst. No. 3047) (Will- 
StStter, Veragoth, B. 40, 962; vgl. W., Kametaka, B. 41, 1482). — Ziemlich dickflüssiges, 
süßlich riechendes, farbloses Öl. Kpi S>5 : 150—151° (korr.); D!j: 1,662; mischbar mit Äther, 
Chloroform, Aceton, Gasolin, Eisessig usw. (W., V.). — Wird bei Luftzutritt hellrosa bis 
dunkelstahlblau, fluoresciert dann und zeigt rotviolette Oberflächenfarbe (W., V.). Gibt 
mit Brom Tetrabromcyclooctan neben nicht krystallisierenden Produkten (W., V.). Beim 
Erhitzen mit Ätzkali oder Chinolin auf 200", schließlich 220° entsteht jS-Cyclooctadien, beim 
Erhitzen mit Chinolin auf 250—300° Naphthalin neben /?-Cyclooctadien (W„ V.), 

Tetrabromoyolooctaii CgHjjB^. B. Aus a-CycIooctadien-bis-hydrobromid und über- 
schüssigem Brom bei Gegenwart von Jod oder Eisen, neben überwiegenden Mengen nicht 
krystallisierender Substanz (W., V., B, 40, 963). — Prismen (aus Äther). F: 132,5°. Löslich 
in 10—12 Tln. heißem, schwer löslich in kaltem Alkohol, sehr leicht in CS 3 , leicht in Essig- 
ester, ziemlich leicht in Äther, ziemlich schwer in Gasolin. — Ist gegen KMn0 4 beständig. 

2. Methylcycloheptan C g H 16 = - 2 2 )CHCH 3 . B. Aus 1-Jod-l-methyl- 

HaC " CH2 ' CHg 
cycloheptan durch Reduktion mit Zink und Eisessig-Jodwasserstoff (Zelistsky, JE. 37, 
962; Bl. [4] 2, 1319). — Kp: 134° (korr.). Df: 0,7981. ng: 1,4390. 

1-Jod-l-methyl-cycloheptan C B H M I = C 7 H 12 I-CHj. B, Aus 1-Methyl-cycloheptanol- 
(1) (Zelinsky, ffl. 37, 962; Bl. [4] 2, 1319). - Kp^: 97—98° (geringe Zers.). 

3. Äthy Icy clohexan CgH 16 = K^C^^'^yCH-C^. B. Aus Chlor- oder Jod- 

cyclohexan und Zinkdiäthyl, neben reichlichen Mengen Cyclohexen, Äthylen und Grenz- 
kohlenwasserstoffen (Ktjkssahow, B. 32, 2973; ,?K. 31, 534). Entsteht neben etwas Methyl- 
cyclohexan durch katalytische Hydrierung mit Nickel aus Äthylbenzol gegen 180° (Sabatieb, 
Sendebess, C.t. 132, 668, 1255; A. eh. [8] 4, 365), aus Styrol gegen 160° (Sa., Se., G.r. 
132, 1255; A. eh. [8] 4, 368), aus Phenylacetylen gegen 180° (Sa., Se., C. r. 135, 88; A. eh. 
[8] 4, 369). — Heliotropähnlich riechende Flüssigkeit (Sa., Se., G. r. 135, 88). Kp: 130° 
(korr.) (Sa., Se., C. r. 132, 1255; A. eh. [8] 4, 366); Kp, M : 132-133° (K.). D°: 0,8025 (Sa., 
Se., C.r. 132, 1255; A. eh. [8] 4, 366); D2: 0,7913; Df: 0,7772 (K.). 

4. 1.1-JHmethyl-cycloheocan C 8 H 16 = H 2 C<™ 8 ;™ 2 >C(CH 3 ) 2 . B. Aus 3-Brom- 

oder 3-Jod-l,l-dimethyl-cyclohexan durch Erhitzen mit Zinkstaub und Alkohol (Cbossley, 
Renout, Soc. 87, 1497). — Farblose, stark lichtbrechende, geraniumartig riechende Flüssigkeit. 
Kp, 66 : 120°. DJ: 0,7947; D}J: 0,7864; Dg: 0,7798. n£ f : 1,42958; n^: 1,44203. Magne- 
tische Rotation: C, R., Soc. 87, 1491. — Liefert bei der Oxydation mit rauchender Salpeter- 
säure /S.jS-Dimethyl-adipinsäure. 

3-Brom-l.l-dimethyl-eyclohexan CgH^Br = CfrHjBrfCHj)^ B. Durch Erhitzen von 
l.l-Dimethyl-cyclohexanol-(3) mit rauchender Bromwasserstoffsäure auf 100° (C, R., Soc. 
87, 1497). — Farblose Flüssigkeit. Kp 5 „: 98,5° (C, R., Soc. 87, 1497). — Liefert beim Er- 
hitzen mit Zinkstaub und Alkohol 1.1 -Dirne thyl-cyclohexan (C, R., Soc. 87, 1497). Mit 
alkoh. Kalilauge entsteht ein Gemisch von l,l-Dimethyl-cyclohexen-(3) und 1.1-Dimethyl- 
cyclohexen-(2) (C, R., Soc. 89, 1556). 
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x-x-Dibrom-Ll-cümethyl-oyolohexaii C 8 H I4 Br 2 = C 6 H 8 Br 2 (CH a ) 4 . B. Aus (nicht ein- 
heitlich dargestelltem) l.l-DÜnethyl-eyclohexadieii-(2.5) (S. 118) und rauchender Brom- 
wasserstoffsäure in Eisessig bei 12-stdg. Stehen (C, R., Soc. 93, 648). — Gelbliche, stark 
lichtbrechende, terpentinartig riechende Flüssigkeit. Kp^: 137°. Färbt sich beim Stehen 
schwach violett. 

2.3.5.6-Tetmbrom-l.l-dimethyl-cycloIie3:an C g H 12 Br 4 = C 6 H 6 Br 4 (CH 3 ) ä . B. Aus 
(nicht einheitlich dargestelltem) l.l-Dimethyl-cyclohe;xaaien-(2.5) (S. 118) und Brom in 
Eisessig (C, R, Soc. 98, 660). — Rhombische (Pope, Soc. 93, 650) Tafeln (aus Petroläther). 
F: 102°. Leicht löslich in Chloroform, Benzol, löslich in Aceton, Eisessig, Alkohol. 

3-Jod-l.l-dimethyl-cyclohexan C a H, 5 I == CjH^CHa)^ B. Durch Erhitzen von 
Ll-Dimethyl-cycIohexanol-(3) mit rauchender Jodwasserstoffsäure (Cbossley, Eknottf, Soc. 
87, 1497). — Flüssig. Kp^: 104,5°. — Liefert beim Erhitzen mit Zinkstaub und Alkohol 
1 . 1 -Dimethyl-cyclohexan. 

5. 1.2-JDimethyl-cycloheacan, o-Xylol-heocuhydrid, ITescahydro-o-aeylol 

C e H 16 = HjACqH 8 CH(( CT ) > CH - CH 3- B - Man leitet ein Gemisch von o -Xylol und Wasser- 
stoff bei ca. 180° über Nickel (Sabatieb, Senderjsns, Cr. 182, 568, 1255; Ä. eh. [8] 4, 
365, 366). Durch Hydrierung des aus I.2-Dimethyl-cyclohexanol-(l) durch Zinkchlorid 
entstehenden Kohlenwasserstoffs C B H 14 (S. 73) in Gegenwart von Nickel bei 150° (Sa., 
Mailhe, C. r. 141, 21; A. eh. [8] 10, 552), — Ziemlich angenehm, etwas eampherartig rie- 
chende Flüssigkeit. Kp: 124" (korr.); D£: 0,8002 (Sa., M.). 

1.2.3.4.5.6-HexacrJor-1.2-dimethyl-cyolohexan, o-Xylol-hexachlorid C a H 10 Cl 6 = 
CjHjClgfCHjJj. B. Als Nebenprodukt bei der Chlorierung von o-Xylol im Sonnenlieht (Rad- 
ziewanowskj, Soheamm, 0. 1898 I, 1019). — Krystalle. F: 104,5°. Kp: 260— 265°. Un- 
löslich in Alkohol und Äther, löslich in Benzol, Chloroform und Schwefelkohlenstoff. 

6. 1,3-IHmethyl-cyeloheocan, m-Xylol-heacahydrid, Meacahydro-m-ocylol 

Cj,H 16 = H 2 C<pg ( ^^^[ 2 >CHCH 3 . Die 1.3-Dimethyl-cyclohexane verschiedener Her- 
kunft oder verschiedener Darstellungsart können Gemische von Stereoisomeren in wech- 
selnden Mischungsverhältnissen sein und werden deshalb im folgenden getrennt aufgeführt; 
in manchen der nachfolgend behandelten Präparate werden auch Strukturisomere anwesend 
gewesen sein. 

a) Erdöl-Oktonaphthen-Präparate. Die Fraktion 115—120° von kaukasischem 
Petroleum, deren Zusammensetzung ungefähr der Formel CsH^ entspricht, enthält nach 
Rkilstein, Kubbatow (B. 13, 1820) 1.3-Dimethyl-cyclohexan; sie liefert mit HNO» 
(D: 1,44) Trinitro-m-xylol. Ein von Mabkowsikow, Ogloblin (3K. 15, 329; B. 16, 1877) aus 
kaukasischer (Balaehany-)Naphtha durch Behandeln der Fraktion 116—120° mit 30°/,, 
rauchender Schwefelsäure und Kochen mit Natrium erhaltenes Präparat hatte Kp^: 119°, 
D°: 0,7714, D 17 : 0,7582 und lieferte beim Erwärmen mit Salpeterschwefelsäure auf dem Wasser - 
bad etwas Trinitro-m-xylol (vgl. dazu auch Mab., Spady, B. 20, 1851, 1852); ein analoges, 
von Jakowkin (Mabkownikow, jK. 16 II, 294; B. 18 Ref., 186) aus Bibi-Eibat-Naphtha 
gewonnenes Präparat hatte Kp: U9°, Di 8 : 0,7503 und gab beim Chlorieren nach Sohoblemmeb 
ein Gemisch von Chloriden C 8 H 15 C1, außerdem ein Produkt von der Zusammensetzung eines 
Dichlorids G^S. u G\ it Kp: 225—235°. Durch Erhitzen von Oktonaphthen aus kaukasischem 
Petroleum mit Schwefel auf 220° entsteht m-Xylol (Mae., Sp.). Überschüssige rauchende 
Schwefelsäure erzeugt ein Gemisch von Sulfonsäuren des m-Xylols (Mab., Sp.). 

Oktonaphthen aus kalifornischem Petroleum: Mabery, Hudson, Am. 25, 253; Mab., 
SrEPLEis, Am. 25, 284. 

Oktonaphthen aus japanischem Petroleum: Mab., Takano, Am. 25, 297. 

b) Weitere Präparate. 

a) Präparat von Aschan. B. Aus der im kaukasischen Petroleum vorkommenden 
Heptanaphthencarbonsäure C g H 14 O a (Syst. No. 893) mit Jodwasserstoffsäure (D: 1,7) + 
rotem Phosphor bei 200—240°; Reinigung: durch Erwärmen mit Natrium und Destillation 
über Natrium (Ascffl., B. 24, 2718; vgl. auch Asch., B. 25, 3665). — Kp?«: 117—118°; DJ: 
0,7706; BS: 0,7580; nü: 1,4186 (Asch., B. 24, 2719). — Reagiert bei Zimmertemperatur nicht 
mit Brom oder konz. Schwefelsäure. Löslich in überschüssiger rauohender Schwefelsäure 
unter Bildung eines Giemisches von Sulfonsäuren, aus dem man durch Abspaltung der Sulfon- 
säuregruppen und nachfolgende Nitrierung Trinitro-m-xylol erhält. — Wird von Aschan 
für identisch mit dem Oktonaphthen Markownikows (s. o. unter a) gehalten. 

ß) Präparat von Renard. B. Die bei der Destillation von Harzessenz aus Kolo- 
phonium) (Syst. No. 4740) zwischen 90° und 180° übergehende Fraktion wird mit gewöhn- 
licher und schließlich mit rauchender Schwefelsäure gewaschen und der Rückstand fraktioniert; 
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die einzelnen Fraktionen werden dann über Natrium destilliert (R., A. eh. [6] 1, 228, 229). 

— Kp: 120—123°. D 18 : 0,764. — Gibt mit rauchender Salpetersäure ein Gemisch von 
Oxalsäure und einer anderen krystallisierten Säure, — Nach Renard identisch mit dem Prod. 
von Beilstein, Kubbatow (s. S. 36 unter a). 

y) Präparat von Wreden aus Camphersäure. B. Durch 50-stdg. Erhitzen von 
5 g Camphersäure (Syst. No. 965) mit 30 com bei 0° gesättigter Jodwasserstoff säure auf 200° 
bis 280°; Reinigung: mit konz. Schwefelsäure bei gewöhnlicher Temp., dann mit Natrium 
bei 160° (Wb., A. 187, 156; vgl. Wbyl, B. 1, 95). — Kp: 115-118° (Weyl; Wallach, B. 25, 
922), 117-120° (Wb.); Kp™: 120° (Balbiano, Angeloni, R. A. L. [5] 13 II, 144; G. 35 I, 
147); Kp, 60 : 117,0-118,5° (korr.) (Lossen, Zandeb, A. 225, 110). DJ: 0,784; DU: 0,766 
(Wb.); DJ b : 0,7741 (Ba„ Ano.); DJ 9 ' 3 : 0,7665 (Lo., Za.); D 2 *: 0,764 (Wall.). n£: 1,427 (Ba., 
An».); n'i?: 1,41900 (Wall.). — Gibt bei gelindem Erwärmen mit überschüssiger HN0 3 -r 
H 2 S0 4 (1 : 2 Vol.) Trinitro-m-xylol (Wb.); bei 50-stdg. Kochen mit 10 Tln. HN0 9 (D: 1,4) 
erhält man Glutarsäure und wenig Trinitro-m-xylol (Ba., Ano.) — Wird von Wbeden für 
identisch mit seinem Präparat aus m-Xylol (s. u. unter £) gehalten. 

6) Präparat von Marsh, Gardner. B. Durch 40-stdg. Erhitzen von Apocampher- 
säure (Syst. No. 964) mit Jodwasserstoffsäure (D: 1,8) und etwas rotem Phosphor auf 220° bis 
280°; Reinigung: durch Destillation über Natrium (M., G., Soc. 69, 84). — Kp: 105—115°. 

— Beim Erhitzen mit HN0 3 + H 2 S0 4 entsteht Trinitro-m-xylol. 

e) Präparat von Lees, Perkin. B. Das Gemisch der stereoisomeren Lactone der 
2.4-Dunethyl-cyelohexanol-(4)-carbonsäuren-(l) wird mit Jodwasserstoffsäure (D: 1,96) und 
Phosphor 3 Stdn. auf 180° erhitzt; Reinigung: durch Destillation über Natrium (L., P„ Soc. 
79, 348). — Kp^,,: 119°. — Wird durch Brom bei gewöhnlicher Temp. nicht angegriffen. 

— Lees, Perkin halten das Produkt für identisch mit den Präparaten aus Camphersäure 
und Heptanaphthencarbonsäure (s. o. unter y und S. 36 unter a). 

f) Präparat von Wreden aus m-Xylol. B. Durch wiederholtes 50-stdg. Erhitzen 
von 3 com m-Xylol mit 10 com bei 0° gesättigter Jodwasserstoffsäure und 0,5 g rotem Phos- 
phor auf 280°; das mit Brom und konz. Schwefelsäure vorgereinigte Produkt wird nach aber- 
maligem Erhitzen mit HI + P schließlich mit Natrium auf 150° erhitzt (Wb., A. 187, 155; 
vgl. auch Markowmikow, S.30, 1218). — Kp: 115-120»; DJ: 0,777 (Wb.). — Brom wird 
zunächst gelöst und wirkt dann unter HBr-Entwicklung ein (We..). Reagiert bei Zimmer- 
temperatur nicht mit konz. Schwefelsäure (Wk.). 

ij) Präparat von Sabatier, Senderens. B. Durch Hydrierung von m-Xylol in 
Gegenwart von Nickel bei ca. 180° (Sa., Se., Ct. 132, 568, 1255; A. eh. [8] 4, 365, 366). 

— Kp: 121° (korr.). DJ: 0,7874. 

&) Präparat von Sabatier, Mailhe. B. Durch Hydrierung von 1.3-Dimethyl- 
eycIohexen-(3) [erhalten aus 1.3-Dimethyl-cycIohexanol-(l) durch Zinkchlorid] in Gegenwart 
von Nickel unterhalb 180° (Sa., Ma., C. t. 141, 21; A. eh. [8] 10, 655). — Kp: 119° (korr.) 
DJ: 0,7869. — Nach Sabatieb, Matche identisch mit dem Präparat von Sabatier, Sbtsf- 

DEBENB (S. O.). 

«) Präparat von Skita, Ardan, Krauß. B. Aus 1.3-Dimetiiyl-cyclohexen-(3)-on-(5) 
bei der Reduktion durch Wasserstoff in Gegenwart von Nickel bei 235° (Sk., Ab., Ke., B. 
41, 2941). - Kp: 119—120°. D* : 0,7822. 

k) Präparat von Zelinsky aus 1.3-Dimethyl-cyclohexanol-(2). B. Durch 
Reduktion des aus 1.3-Dimethyl-cyclohexanol-(2) und konz. Jodwasserstoffsäure in der 
Kälte dargestellten Jodids mit Zink und Salzsäure bei gewöhnlicher Temp. ; man reinigt durch 
Behandeln mit konz. Schwefelsäure und konz. Salpetersäure und destilliert über Natrium 
(Z., B. 28, 781; 30, 1539; vgl. Mabxownikow, B. 30, 1213, 1219 Anm.). — Kp,^: 119,5»; 
D* 9 : 0,7688 (Z., B. 28, 781); Df: 0,7687; ng: 1,4234 (Z., B. 30, 1539). Molekulare Verbren- 
nungswärme bei konst. Vol.: 1248,1 Cal., bei konst. Druok: 1250,4 Cal. (Stjbow, SfJ. 33, 
722; C. 1902 I, 161). — Liefert bei der Einw. von Brom und AlBr 3 Tetrabrom-m-xylol; 
beim Erwärmen mit Salpeterschwefelsäure entsteht Trinitro-m-xylol (Z., B. 28, 782). 

A) Präparat von Knoevenagel, Mac Garvey. B. Durch Reduktion von ö-Jod- 
1.3-dimethyl-cyclohexan mit Zinkstaub und Eisessig (Km., Mac G., A. 297, 167). — 
Kp, 60 : 120° (korr.). D} ä : 0,7736. n}?: 1,4270. — Gegen KMn0 4 auch beim Erwärmen be- 
standig. Reagiert mit Brom erst beim Erwärmen unter Bromwasseirstoffentwicklung. Gibt 
mit Brom und wenig A1Q 3 Tetrabrom-m-xylol. Konz. Schwefelsäure und konz. Salpeter- 
säure wirken bei gewöhnlicher Temp. nicht ein; beim Erwärmen mit Salpeterschwefelsäure 
entsteht in geringer Ausbeute Trinitro-m-xylol. — Wird von Knoevenagel für identisch 
mit dem Produkt von Zelinsky (s. o. unter x) angesehen. 

,«) Präparat von Zelinsky aus rechtsdrehendem 1- Jod-1.3-dimethyl-cyclo- 
hexan, rechtsdrehendes 1.3-Dimethyl-cyclohexan. B. Aus rechtsdrehendem 
]-Jod-1.3-dimethyl-cyclohexan mit Zinkstaub und Eisessig- Jodwasserstoff; Reinigung: durch 
Behandeln mit H s S0 4 , HN0 3 und KMn0 4 (Z., B. 35, 2680). - Kp,»: 119,5-120°. Df : 
0,7661; n£: 1,4218; a D : 0°8' (1 = 25 mm). 
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Chlor-1.3-dimethyl-cyelohexan vom Siedepunkt 174 — 170°, Chloroktonaphthen 
vom Siedepunkt 174 — 176° CgHjjCl. Einheitlichkeit fraglich. — B. Entsteht neben kleinen 
Mengen einer niedriger siedenden isomeren Verbindung (s. u.) durch Chlorierung von Okto- 
.naphthen aus Bibi-Eibat-Naphtha (Jakowkin; Tgl. Mabkowmikow, IE. 16 II, 294; B. 18 
Ref., 186). — Kp: 174—176°; D™: 0,9374 (J.). — Einw. von HI: Mab., B. 30, 1219. 

Chlor-LS-dimethyl-eyclohexari vom Siedepunkt 169 — 171°, Chloroktonaphthen 
vom Siedepunkt 189— 171° C 8 H 1B C1. Einheitlichkeit fraglich. — B. siehe oben. — Kp: 169" 
bis 171° (Shdkowski, JK. 27, 303), 169—172° (Jakowxin; vgl. Markownikow, JK. 16 II, 
294; B. 18 Ref., 186). DJ: 0,9433; Dg: 0,9247 (Sh.); Dg: 0,923 (J.). - Beim Kochen mit 
Zinkstaub in Benzol entstehen zwei Oktonaphthylene C 8 H 14 (S. 73, 74) und Dioktonaph- 
thylen ^Hjb ( Syst. No. 461) (Sh., SC. 27, 303; Bl. [3] 16, 127). 

5-Brom-1.3-dimethyl-cyclohezaii CgHisBr = C 6 H„Br(CH 3 ) 2 . B. Aus 1.3-Dimethyl- 
cyclohexanol-(5) durch Erhitzen mit rauchender Bromwasserstoffsaure (Kstoevenagel, 
Mao Gabvey, A. 297, 162). — Kp 6 : 67—69°; Kp: 185—190°. DJ 5 : 1,2037. 

Rechtsdrehendes 1.6-Dibrom-1.3-dimethyl-cyolohexan C8H u Br 2 = C s H 8 Br 2 (CHä) 2 . 
Enthielt vielleicht etwas 1.2-Dibrom-1.3-dimethyl-cyclohexan beigemengt. — B. Aus rechts- 
drehendem (vielleicht nicht ganz einheitlichem) 1.3-DimethyI-cyclohexen-(3) (S, 73) und Brom 
in Chloroform (Zeltstsky, Gobsky, B. 41, 2631; 3K. 40, 1399; C. 1908 1, 532). — Kp^: 
130—135°. a„: + 49,58°. — Gibt bei der Destillation mit Chinolin rechtsdrehendes (vielleicht 
nicht ganz einheitliches) 1.3-Diniethyl-eyclohexadien-(1.6) (S. 119). 

4.5-Dibrom-1.3-dimethyl-cyelohexan C 8 H u Br 2 = C 6 H8Br 2 (CH 3 ) s . B. Aus 1.3-Di- 
methyl-cycIohexen-(4) und Brom in Chloroform (Knoevenagel, Mao Gabvey, A. 297, 
167). — Hellgelbes öl, das beim Aufbewahren grünlich wird. Kp 6 : 105—107°. D?' 5 : 1,5390. 

Rechtsdrehendes l-Jod-l.3-dimethyl-oyGloh.exan C 8 H W I = CeHglfCHs)». B. Aus 
rechtsdrehendem 1.3-Dimethyl-cyclohexanol-(l) (P: 71—72°) und Jodwasserstorfsäure (D: 
1,96) (Zelinsky, B. 35, 2680). - Kpj,: 83,5-84,5° (geringe Zers.). a D : +3° 3' (1 = 25 mm). 

1(?)- Jod-L3-dimethyl-cyelohexan C s Hi 5 I = C 6 HaI(CH 3 ) 4 . B. Neben 1.3-Dimethyl- 
cyclohexan und etwas 2.4-Dimethyl-cycIohexan-carbonsäure-(l) aus dem Gemisch der stereo- 
isomeren Lactone der 2.4-Dunethyl-cyelohexanol-(4)-carbonsäuren-(l) beim Erhitzen mit 
Jodwasserstorfsäure (D: 1,96) und rotem Phosphor auf 180° (Lees, Perkin, Soc. 79, 348). 
— Schnell dunkel werdendes öl. Kp 82 : 113—115°. 

5-Jod-1.3-dimethyl-oyclohe-xan CgH 1B I = CjHsUCH,)». B. Aus 1.3-Dimethyl-eyclo- 
hexanol-(S) und Jodwasserstoffsäure (Knoevehagel, Mac Gabvey, A. 297, 163). — Hell- 
gelbes, an der Luft rötlich werdendes Öl. Kp^: 92—93°. DJ 6 : 1,4390. 

7. 1.4-LHmethyl-cycloheocan, p-Xylol-hexahydrid^Hexahytlro-p-acylol 

C 8 H W = CH s -HC<^ 2 ,'^ a >CH-CH 3 . Konfiguration und sterische Einheitlichkeit frag- 
lich. — B. Man fuhrt 1.4-Dimethyl-cyclohexandiol-(2.5) ( Syst. No. 549) mit konz. Jod- 
wasserstoffsäure in das entsprechende Jodid über und reduziert dieses mit Zink und Salzsäure 
in Gegenwart von Palladium und etwas Methylalkohol (Zelinsky, Naumow, B. 31, 3206). 
Durch Hydrierung des aus 1.4-Dimethyl-cyclohexanol-(l) durch Zinkchlorid entstehenden 
Kohlenwasserstoffs C 8 H 14 (S. 74) in Gegenwart von Nickel bei 160° (Sabatier, Mailhe, 
C. r. 141, 22; A. oh. [8] 10, 558). Durch Hydrierung von p-Xylol in Gegenwart von Nickel 
bei ca. 180° (Sa., Seio>erens, 0. r. 132, 1254; A. eh. [8] 4, 365, 366). Als Nebenprodukt 
(außer dem hauptsächlich entstehenden l-Methyl-4-methoäthyl-cyclohexan und etwas 
l-Methyl-4-äthyl-cyclohexan) bei der Hydrierung von p-Cymol in Gegenwart von Nickel 
unterhalb 250° (Sa., Se.). — Fenehelartig riechende Flüssigkeit (Sa., Sk.). Kp: 119° (korr.) 
(Sa., M.), 120° (korr.) (Sa., Se.); Kp, 3a : 119,5 — 120° (korr.) (Z., N.). DJ: 0,7866 (Sa., Se.); 
DJ: 0,7861 (Sa., M.); D": 0,7690 (Z., N.). ng: 1,4244 (Z., N.). Molekulare Verbrennungs- 
wärme (bestimmt an dem Präparat von Z., N.) bei kernst. Vol.: 1238,9 Cal. (Subow, JK. 33, 
722; G. 19021, 161). Leicht löslich in Salpeterschwefelsäure beim schwachen Erwärmen 
<Z., N.). — Einw. von Brom bei Gegenwart von AlBr, liefert Tetrabrom-p-xylol (Z., N.). 

l 1 -Brpm-1.4-dimethyl-eyclohesan, l-Methyl-4-[brommethyl]-oyclohexan CsH ]B Br 
= CHj-CeHij-CHjBr. B. Man löst 4-MethyI-l-methylol-cyclohexan in 2 Vol. einer bei 0° 
gesättigten Lösung von HBr in Eisessig und erwärmt die Lösung 2 Stdn. auf 100°, dann 
1 Stde. auf 120« (Pebkist, Pope, Soc. 93, 1078). - Öl. Kp^,,: 135-137°. 

1.2-IXbrom-1.4-diraethyl-cyclohexan CgH^Bra = C^Br^CH^. B. Aus 1.4-Di- 
methyl-cyclohexen-(l) und Brom in Chloroform (Zelinsky, Gobsky, B. 41, 2633; 2K. 40, 
1401; C. 1909 I, 532). — Zersetzt sich beim Destillieren. — Gibt bei der Destillation mit 
Chinolin (vielleicht nicht ganz einheitliches) 1.4;Dimethyl-cyelohexadien-(1.5). 
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2.5-Dibrom-1.4-dimethyl-oyolob.es:an CjHuBr,, = C e H 8 Br 2 {CH s ). ! . B. Aus 1.4-Di- 
inethyl-cyclohexandiol-(2.ö) durch kurzes Erhitzen mit bei 0° gesättigter Bromwasserstoff- 
säure auf 100° (Zelhstsky, Natomow, B. 31, 3206; vgl. Baeye», B. 25, 2122). — Von 
den erhaltenen zwei stereoisomeren Modifikationen ist die eine flüssig, die andere bildet 
(leicht sublimierende) Krystalle vom Schmelzpunkt 93—94° (Z., N.). — 2.5-Dibrom-1.4- 
dimethyl-cyclohexan gibt beim Erwärmen mit Chinolin 1.4-Dimethyl-cyGlohexadjen-1.4{?) 
(S. 120) (B.). 

TT P*C*TT 

8. Methoäthylcyelopentan C 8 H 16 = 2 - ^CH-CH^CH,),. 

H 2 C • CH a x i 

3-Brom-l-methoäthyl-eyelopentan C^Br = CsHgBr-CHfCHa),,. B. Durch Er- 
hitzen von l-Methoäthyl-cyclopentanol-(3) (Syst. No. 502) mit konz. wäßr. Bromwasser- 
stoffsäure auf 100" (Bor/VEAOiiT, Blakc, C. r. 147, 1315). — Farblose Flüssigkeit. Kpj g : 
82°. Schwerer als Wasser. 

H P-CIKC TT \ 

9. l-Methyl-2-äthyl-cyclopemtan, C 8 H 1(1 = 2 - 2 J');CH • CH S . B. Durch 

H 2 C CH a 

12-stdg. Erhitzen von 2 1 -Jod-l-methyl-2-äthyl-cyclopentan mit höchst konz. Jodwasserstoff- 
säure und rotem Phosphor auf 240—250° (Mabshall, Pekkin, Sog. 57, 250). — Flüssig. 
Kp: 124°. 

2 1 -Jod-l-methyl-2-äthyl-cyclopentan, l-Metiyl-2-[a-jod-äthyl]-cyeloperjtan 
C 8 H„I = CH 3 C 5 H 8 CHICH 3 . 3. Bei Vs-fätdg. Kochen von l-Methyl-a-fäthylol-^ 1 )]- 
cyclopentan ( Syst. No. 502) mit Jodwasserstoff säure (D: 1,96) (Mabshali,, Pekkin, Soc. 
57, 249). — Flüssig. Kp*,: 155—160° (geringe Zers.). 

p TT i TfC . OTT ' r 

10. l-Methyl-3-äthyl-cyclopentan C 8 H 16 = • 2 ^CH-CH 3 . Rechts- 

M 2 * OÜ2 

drehende Form. B. Man führt l-Methyl-3-äthyl-cyclopentanol-(3) [erhalten aus rechts- 
drehendem l-Methyl-cyclopentanon-(3) und Äthylmagnesiumjodid] durch Einw. von Jod- 
wasserstoffsäure (D: 1,96) bei gewöhnlicher Temp. in 3-Jod-l-methyl-3-äthyl-oyclopentan 
über und reduziert dieses mit Zinkstaub und HI in Eisessig (Zelinsky, B. 35, 2679). 
— Kp, B6 : 120,5-121°. Di': 0,7669. ng: 1,4214. [a] D : +4,34°. 

11. 1.1.2-Trimethyl-cyclopentan, Dihydroisolaurolen. C a H la = 
H 2 C'CH(CH 3 ) X 

tt ri rm /QCM*)* Von Bkedt (A. 299, 162 Änm.) als Muttersubstanz aller wahren 

Campherderivate „Camphocean" genannt. — B. Beim Schütteln von Isolaurolen ( S. 74) 
mit konz. Schwefelsäure (Zeunsky, Lefeschkin, SK. 33, 555, 559; C. 1902 I, 33; A. 319, 
315; vgl.: Maquenm, C. r. 114, 920; Blabtc, Bl. [3] 19 701). Beim Erhitzen von Isolaurolen 
mit Jodwasserstoffsäure (D: 1,96) auf 200° (Z., L.). Aus flüssigem Isolaurolen-hydrojodid 
durch Reduktion mit Zink-PaÜadium und konz. Salzsäure in Gegenwart von Methylalkohol 
(Z., L.) oder mit ZLnkstaub und Alkohol (CROSSliEY, Renouf, Soc. 89, 43). — Campherartig 
riechende Flüssigkeit. Kp, 50 : 113-113,5°(C, R.); Kp: 114° (Z., L.). DJ: 0,7847; Dß: 0,7762 
(C, R.); D*': 0,77463 (C, R.); DJ 8 : 0,7728 (Z., L.). ni?: 1,4238 (Z„ L,); n'"': 1,42244; n'^: 
1,43498 (0„ R.; vgl. Eijkman, C. 1907 II, 1210). Molekulare Verbrennungswärme bei 
konstantem Vol.: 1252,8 Cal. (Stjbow, HC. 33, 722; C. 1902 I, 161). Magnetische Drehung: 
C, R, — Liefert bei der Oxydation mit verd, Salpetersäure o.o-Dimethyl-glutarsäure (C, R.). 

2- oder 3-Brom-1.1.2-trimethyl-cyclopentan oder Gemisch beider, flüssiges Iso- 
laurolen-hydrobromid CgH ls Br = C 5 H 6 Br(CH 3 ) 3 . B. Durch 8-stdg. Erhitzen von Iso- 
laurolen mit überschüssiger, bei 0° gesättigter Bromwasserstoffsäure auf 140° im geschlossenen 
Rohr (Zelinsky, Lepeschkin, M. 33, 553; G, 1902 I, 33; A. 319, 309). — Farblose Flüssig- 
keit; färbt sich allmählich unter Zers. grünlich. Kp„: 70—71°. 

2.3-Dibrom-l.L2-trirnethyl-cyclopentan, Isolaurolen-dibromid C 8 H 14 Br 2 = 
C B H B Br 2 (CH 8 ) 3 . B. Aus Isolaurolen und Brom in Chloroform (CeoSSLBy, Renouf, Soc. 89, 
42; Blanc, Bl. [4] 5, 27). — Krystalle (aus Methylalkohol). F: 98» (B.), 80-85° (C, R.). 
Sehr leicht löslich in allen organischen Lösungsmitteln (C, R.). 

2- oder S-Jod-1.1.2-trimethyl-oyclopentan oder Gemisoh beider, flüssiges Iso- 
laurolen-fiydrojodld C 8 H ]5 I = C 6 H 6 I(CH 3 ) 3 . B. Durch 6-stdg. Erhitzen von Isolaurolen 
mit überschüssiger Jodwasserstoffsäure (D : 1,96) auf 120° im geschlossenen Gefäß (Zeliksky, 
Lefeschkin, K. 33, 554; G. 1902 I, 33; A. 319, 309). — Farblose Flüssigkeit. Kpu^,: 
75— 80° (Z., L.); Kpäj: 101,5° (Cbossley, Renoot, Soc. 89, 43). — Liefert durch Reduktion 
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mit Zinkstaub und Alkohol (C, R.) oder mit Zink-Palladium und konz. Salzsäure in Gegen- 
wart von Methylalkohol (Z., L.) Dihydroisolaurolen. Beim Erhitzen mit Diäthylanilin ent- 
steht Isolaurolen (Z., L.; C, R.). 

12. 1.2.3-Trimethyl-cyelopentan, Dihydrolaurolen C 8 H 14 = 
CH 3 -HC-CH(CH 3 ) X 

• \CK- CR 3 . Zur Konstitution vgl. Eijkman, Chemisch WeelMad 8, 

H2C CHg 

693; 4, SO; G, 1907 II, 1209. — E. Aus Laurolen-hydrojodid durch Reduktion mit Zink- 
Palladium und konz. Salzsäure in Gegenwart von Methylalkohol oder mit Zinkataub und 
Alkohol (Zeunsky, Lepeschkin, 3K. 33, 560; C. 1902 I, 33; A. 319, 317; Cbossley, Renout, 
Soc. 89, 27, 40). — Oampherartig riechende Flüssigkeit. Kp, 60 : 111,3 — 114° (C, R.); Kp: 
114-115° (Z., L.). D»: 0,7718; DS: 0,7633; D' 8B : 0,7388 (0., R.); D«: 0,7688 (Z„ L). ni?: 
1,4230 (Z., L.); n^: 1,41424; n**: 1,42591 (0., R.; Tgl. E.). Magnetische Drehung: C, R. 
— Liefert bei der Oxydation mit Salpetersäure Oxalsäure (C, R.). 

1- oder 2-Jod-1.2.3-trimetnyl-cyeloperitan oder Gemisch beider, Laiarolen-hydro- 
jodid CgH^I = CsILJfCHaJj. B. Durch 6-stdg. Erhitzen von reehtedrehendem Laurolen mit 
Jodwasserstoffsäure (D: 1,97) im Wasserbad (Zelinsky, Lepeschkin, JE. 33, 557; C. 1902 I, 
33; A. 319, 313; Crossley, Rekout, Soc. 89, 40). — Kp, 5 : 69° (Z., L,); Kp^: 101 — 106* 
(C, R.). — Liefert bei der Reduktion mit Zinkstaub und Alkohol oder mit Zink-Palladium 
und konz. Salzsäure in Gegenwart von Methylalkohol Dihydrolaurolen (Z., L. ; C, R.). Durch 
Erhitzen mit Dimethylanilin entsteht inaktives Laurolen (Z„ L.). 

13. Äthopropyhyyclopropan, y-Cyclopropyl-pentan, Diäthyl-eyclopropyl- 

TT 

methan C„H 16 = 2 - )CH-CH(C 2 H 5 ) 2 . 

l^Chlor-l-äthopropyLcyclopropan, y-Chlor-y-cyolopropyl-pentan C 8 H 15 C1 = 
031X5-001(02115)2, B. Aus Diäthyl-eyclopropyl-carbinol und rauchender Salzsäure (Betty - 
lants, G. 1909 I, 1859; R. 28, 220). — Farblose Flüssigkeit. Kp: 160-166°. D 2 °: 0,9407. 

l 1 -Brom-l-äthopropyl-eyelopropan, j'-Brom-y-cyolopropyl-pentaii CsH 16 Br = 
CaHs-CBi^CsIlBjj. B. Aus Diäthyl-eyclopropyl-carbinol und rauohender Bromwasserstoff - 
säure (Bb., C. 1909 I, 1859; B. 28, 220). — Farblose am Licht veränderliche Flüssigkeit, 
Kp 786 : 186-187°. D 2 »: 1.1479. — Bei Einw. von alkoh. Kalilauge entstehen y-Cyclopropyl- 

H C 
/?-amylen(?) und wenig 1-Äthoxy-l-äthopropyl-cyclopropan ■ NcfO-CjH^'CHfCjH,)^?). 

U-Jod-l-äthopropyl-oyclopropah, y-Jod-y-cyclopropyl-pentan Cyi 16 I = CjH 5 - 
ClfCjHäJj. B. Aus y-Brom-y-cyclopropyl-pentan und Natriumjodid in Methylalkohol (Bb., 
G. 19091, 1859; B. 28, 221). — Am Licht sich rasch bräunende Flüssigkeit. Kp B5 ; 152°. 
D a °: 1,3357. ' Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol und Äther. 

14. Isooktonaphihen CaH 16 . V. Im kaukasischen Petroleum (Ptttochin, vgl. Mar- 
ko wotkow, Jti. 16 II, 295; B. 18 Ref., 186); man reinigt durch wiederholtes Destillieren 
über Natrium und Behandeln mit rauchender Schwefelsaure bei 40° (Pu.). — Flüssig. Kp: 
122-123°; DJ: 0,77665; DJ 1 - 5 : 0,7637 (Pu.). - Bei der Chlorierung entstehen zwei Chloriso- 
oktonaphthene CgH^Cl, von denen das eine Kp: 176—179°, DS: 0,9680, D%: 0,9578, das 
andere Kp: 179-182°, DS: 0,9734, D|°: 0,9579 zeigt (Pauhnsky, Dissert. [Moskau 1886]; 
zitiert nach Aschajt, Chemie der alicyclischen Verbindungen [Braunschweig 1905], S. 606). 

15. Santoren g H 16 . B. Aus dem Santoron C s H 14 (Syst. No. 612) durch Reduktion 
mit Jodwasserstoff säure, Jod und rotem Phosphor (Fbancesooni, G. 29 II, 249). — Aroma- 
tisch-petroleumähnlich riechende Flüssigkeit. Kp: 133—134°. 

7. Kohlenwasserstoffe C 9 H 18 . 

tt p PTT PTT PTT 

1, Cyclononan, Enneamethylen CsHu = 2 - z a "^CHj. B. Man 

HgC — CH2 — OIi^ — 0H 2 ^ 
reduziert Cyclononanon mit Natrium in wäßr. Äther, erhitzt den gebildeten (nicht rein iso- 
lierten) Alkohol mit Jodwasserstoff säure (D: 1,96) auf 100° und reduziert das entstandene 
Jodid mit Zinkstaub und Eisessig- Jodwasserstoff und darauf noch mit Natrium in siedendem 
Alkohol (Zjslestsky, B. 40, 3279). — Kp: 170-172°. DJ": 0,7733. ng: 1,4328. - Reagiert 
kaum mit KMn0 4 . Brom wirkt substituierend. 
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2. Athylcycloneptan, Athylsuberan C 9 H 18 = - ">CHC,H 6 . £. Durch. 

HgC • CHg ■ CH a 
vorsichtige Zugabe von 57 g Suberylbromid zu 50 g Zinkdiäthyl bei Wasserbadtemperatur 
(Markowntkow, Jaküb, HC. 34, 914; C. 1903 I, 568). — Farblose Flüssigkeit. Kp,«,: 163° 
bis 163,5°. DJ: 0,8299; DJ : 0,8152. — Rote rauchende Salpetersäure liefert Pimelinsäure, 
Oxalsäure und Essigsäure. 

11100 ' CHn ' OH l OHq) \ 

3. 1.2-Dimethyl-cycloheptan(?}C 9 H 1 g= ■ * )CH-CH 3 (?). Zur Koa- 

H a C-— — CH a — CH 2 ' 

stitution vgl. Aschas, Chemie der alicyclischen Verbindungen [Braunsehweig 1905], S. 855. 

— B. Man führt 1.2-Dimethyl-cycloh.eptandiol-(1.2) (Syst. No. 549) [dargestellt durch Reduk- 
tion von Nonandion-(2.8) mit Natrium] durch 2-stdg. Erhitzen mit Jodwasaerstoffsäure 
(D: 1,96) auf 100° in 2-Jod-1.2-dimethyl-cyclohexanol-(l) (Syst. No. 502) über und reduziert 
dieses durch 8 — 10-stdg. Erhitzen mit viel Jodwasserstoffsäure (D: 1,96) und etwas rotem 
Phosphor auf 230—260° (Kipping, Perkiit, Soc. 59, 227). — Farblose, petroleumartig 
riechende Flüssigkeit. Kp: 153°. 

1.2-Dibrom-L2-dimethyl-eyoloheptan C 9 H M Br s = C,B. 10 Bt^(M s ) 2 . B. Aus 1.2-Di- 
methyl-cycIob.eptandiol-(1.2) (Syst. No. 549) in viel Chloroform mit PBr 5 {K., P., Soc. 59, 
220). — Dickes, unangenehm süßlich riechendes öl. Unlöslich in Wasser, mischbar mit 
den organischen Losungsmitteln. 

4. PropylcyclohexanCfi K = U i G<^^'^yca 2 -CH^CK i CR t . B. Aus Propyl- 

zinkjodid (dargestellt durch Erwärmen von 200 g Propyljodid mit 400 g Zinkspänen und 
10 g Zink-Natrium auf dem Wasserbad) und 72 g Chlorcyclohexan bei 55—60°, schließlich 
bei 80°; man ziersetzt nach Beendigung der Reaktion mit Eis und destilliert mit Wasser - 
dampf (Kurssanow, HC 31 II, 161; 33, 410; B. 34, 2035; C. 1901 II, 544). Durch 24-stdg. 
Erhiteen von 0,6 com Propylbenzol mit 20 com Jodwasserstoffsäure (D über 2) auf 270—280* 
(Tschttscexbäbin, HC. 26, 41 ; C. 1894 1, 1028). Aus Propylbenzol und Wasserstoff durch 
Überleiten über fein verteiltes Nickel bei etwa 180° ( Sabatieb, Sbnderens, Cr. 132, 568, 
1254; A. eh. [8] 4, 364, 367}. Entsteht in kleiner Menge beim Erhitzen von Tetrahydro- 
chinolin mit Jodwasserstoff säure (D: 1,96) und rotem Phosphor auf 300—310° (Bamberger, 
Lengfeld, B. 23, 1158; Ba., Wiluamsost, B. 27, 1465, 1477). — Petroleumähnlich riechende 
Flüssigkeit Kp : 140-142° (Tsch.), 153-154° (korr.) (Sa., Se.); Kp, M : 155-156° (Ku.). 
DJ: 0,7819; D«: 0,7671 (Tsch.); D?: 0,7996; Df: 0,7865 (Kt/.); D°: 0,8098, DJ: 0,8091 (Sa., Se.). 

— Rauchende Salpetersäure ist bei 0° wirkungslos; Salpetersäure (D: 1,53) löst den Kohlen- 
wasserstoff bei gewöhnlicher Temp. langsam (Ku.). Beim Behandeln mit Brom + AlBr s entsteht 
eine kleine Menge bei 230° schmelzender Krystalle C s HgBr 3 (Tribrompseudocumol?) (Tsch.). 

. 5. Methoäthylcyclohevcan, Cumolheacahydrid, Heocahydrocumol, Normen- 
than C 9 H 18 = H 2 C<^ s '^ ii >CHCH(CH s ) a . B. Aus J^Brom-I-methoäthyl-cyclohexan 

durch Reduktion zuerst mit Zinkstaub und Eisessig, dann mit Natrium und Alkohol (Matsu- 
baba, Pkbkin, Soc. 87, 671). Durch Hydrierung von Cumol mit Wasserstoff in Gegenwart 
von Nickel bei ca. 180° (Sabatter, Sendebens, A. eh. [8] 4, 367). Durch mehrfache Reduk- 
tion von Isopropenylbenzoi mit Wasserstoff in Gegenwart von Nickel bei 180—190° (Tir- 
FEmiAT/, A. eh. [8] 10, 161). Soll sich nach Renaeb (A. eh. [6] 1, 223, 229; vgl. Kblbe, 
B. 19, 1970) bei der trocknen Destillation von Kolophonium für sich allein oder unter Zusatz 
von etwas ungelöschtem Kalk bilden und daher in der Harzessenz ( Syst. No. 4740) vorkommen. 

— Angenehm riechende Flüssigkeit (Sa., Se.). Kp: 148° (T), 147-150° (R.), 146« (korr.) 
(Sa., Se.); Kp^: 150-153° (M., P.). D^: 0,812 (Sa„ Se.); D 2 °: 0,787 (R.). 

x-x-Dichlor-methoäthylcyclohexan C 9 H 16 CI a . B. Durch Addition von 2 Mol. HCl 
an den Kohlenwasserstoff C 9 H 14 (S. 121, No. 2), der aus Dimethyl-[l-oxy-cyclobexyl]-carhinol 
( Syst. No. 549) mit heißer verd. Schwefelsäure entsteht (Taeboubieoh, Cr. 149, 863). — 
Kp, 8 : 122-123°. 

l'-Brom-l-methoäthyl-cyclohexan, [a-Brom-isopropyl]-eyclohexan C 9 H 17 Br = 
C 6 Hu-CBr(CH 3 ) s . B. Aus Dimethyl-cyclohexyl-carbinol beim Schütteln mit konz. Brom- 
wasserstoffsäure (Matsubasa, Pebkis, Soc. 87, 670). — öl. Kp^: 105° (geringe Zers.). 

— Läßt sich zu Methoäthylcyclohexan reduzieren. 

6. l-Methyl-2-Mhyl-cycloheacan C,,H 1S = H B C<^ a ' CH(C ^>CH-CH 3 . Kon- 
figuration und sterische Eänheitlichkeit fraglich. — B. Man kocht l-Me1byl-2-[äthylol-{2 1 )]- 
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cyclohexan (Syst. No. 502) mit rauchender Jodwasserstoff säure und erhitzt das entstandene 
Jodid mit Jodwaaserstoffsäure (D: 1,96) und rotem Phosphor auf 230— 240'°(Kippino, Pebkin, 
Soc. 57, 25). Durch Hydrieren des Gemisches von Kohlenwasserstoffen C^H^, das bei der 
Einw. von ZnCl 2 auf l-Methyl-2-äthyl-cyclohexanol-(2) entsteht, in Gegenwart von Nickel 
bei 200° (MtrciAT, A. eh. [8] 16, 117). — Flüssig. Kp; 151° (M.), 150-152» (K., P.). D°: 
0,7945; D so : 0,784 (M.). nS: 1,432 (M.). Unlöslich in Wasser, mit Alkohol, Äther usw. in 
allen Verhältnissen mischbar (K., P.). 

2'-Jod-l-methyl-2-ätliyl-cyelohexaii, l-Methyl-2-[a-jod-ätliyl]-oyclohexan 
C 9 H 17 I = CH 3 -C 6 H,„'CHI-CH 3 . B. Bei 4-stdg. Erhitzen von l-Methyl-2-[äthylol-(2 1 )]- 
cycloheian mit Jodwasserstoffsäure (D: 1,96) auf 180° (Kipping, Pebkin, Soc. 57, 23). — 
Farbloses, am Licht rasch dunkel werdendes Öl. Kpm,: 178—180°. Unlöslich in Wasser, 
leicht löslich in organischen Lösungsmitteln. 

7. l-Methyl-3-äthyl-cyclohexan C,H 1S = H a C<^ CaHs) '^ >CH • CHs. Akti v e 

Form. Darst. Man führt rechtsdrehendes l-Methyl-3-äthyl-cyclohexanol-{3) ( Syst. No. 502) 
mit Jodwasserstoff säure (D: 1,96) in der Kälte in das (nicht rein isolierte) Jooud über und 
reduziert dieses mit Zinkstaub und Eisessig-Jodwasserstoff (Zelinsky, B. 35, 2680). — 
Kp, ö : 148—149» (korr.). DJ 7 : 0,7896. nj,': 1,4353. [aj„: —2,9». 

Akt. 3-Brom-l-methyl-3-äthyl-eyclohexan CgH 17 Brj— CH 3 • C 6 H„Br ■ C.jH 5 . Kp M : 
90—92°. Df: 1,1828. a D : + 1°2' (1 = 25 mm) (Zeumsky, B. 35, 2680). 

8. l-Methyl-4-ämyl-cyclohexanC sl H. la = C^ s 'H.C<^ l ^yCK-GS !t . B. Neben 

dem als Hauptprodukt entstehenden l-Methyl-4-methoäthyl-cyclohexan und etwas 1.4-Di- 
methyl-cyclohexan durch Hydrierung von p-Cymol in Gegenwart von Nickel unterhalb 
250° (Sabameb, Senderens, Cr, 132, 1254; A. oh. [8] 4, 365, 367). Durch Hydrierung 
von l-Methyl-4-äthyl-eyclohexen-(3) [aus l-Methyl-4-äthyl-cyelohexanol-(4) mit ZnClJ in 
Gegenwart von Nickel bei 180° (Sabatieb, Mailhu, Cr. 142, 439; A. oh. [8] 10, 559). — 
Fenchelartig riechende Flüssigkeit. Kp: 147° (korr.) (Sa., M.). DJ: 0,8041 (Sa., Se.); DJ": 
0,7884 (Sa., M.). nl?: 1,435 (Sa., M.). 

1.4'-Diclilor-l-nietliyl-4-äthyl-cyclohexan, l-Chlor-l-methyl-4- [a-chlor-äthyl] - 
cyclohexan C 9 H 16 Cls = CH a • C 6 H 9 C1 ■ CHC1 ■ CH 3 . B. Aus l-Methyl-4-[äthylol-(4 1 )]-cyclo- 
bexen-(l) ( Syst. No. 506) in Chloroform mit Chlorwasserstoff und PC1 6 (Waüach, Rahn, 
A. 324, 96). — Flüssig. Siedet im Vakuum bei 100 — 110°. — Liefert beim Erwärmen mit 
Chinolin einen Kohlenwasserstoff CsH^ ( S. 121, No. 6). 

9. 1.1.3-Frimethyl-eycloheacan CJB. U = H t C<^^ CH ^ ' q^>C( CH.^. B. Durch 

Einw. von Zinkstaub und Eisessig auf 5-Jod-1.1.3-trimethyl-eyclohexan (s. u.) (Knoeyb- 
Nagel, A. 297, 202). — Farblose Flüssigkeit. Kp 7 „; 137,5—138,5°; Kp, 60 : 137-138° (korr.) 
(Kn.); Kp, S6 : 134,8-135" (Subow, Jffi. 33, 711). Df : 0,7848 (Ks.). n'»: 1,4324 (Kn.). Mole- 
kulare Verbrennungswärme bei konstantem Vol. : 1406,0 Cal. (S., Ht. 33, 711 ; C. 1902 I, 161). 

5-Jod-1.1.3-trimethyl-cyclolies:an CbH 1? I = C 6 H 8 I(CH 3 ) 3 . B. Man erhitzt Dihydrö- 
isophorol („cis-Form") ( Syst. No. 502) mit bei 0° gesättigter Jodwasserstoffsäure 3 Stdn. 
im geschlossenen Rohr auf 100" und reinigt das Reaktionsprodukt durch halbstündiges Er- 
hitzen mit P ? 6 auf 130° (Knoevenagel, A. 297, 201). - Flüssig. Kp^: 97—98°. Df : 
1,3804. — Gibt mit Zinkstaub und Eisessig 1.1.3-TrimethyI-cyclohexan. 

JTitroso chlorid des a-Cyclogeraniolens CjH^ONCl s. bei a-Cyclogeraniolen, S. 79. 

10. 1.1.4-Trimethyl-cyclohexan C,H l8 = CH 3 -HC<^2 S '.cH 2 / C(CH3)a - 
IJitrosochlorid des Pulenens vom Kp 12 : 60 — 65° C,H 16 ONCl s. bei diesem, S. 79. 

11. 1.2.4-Trimethyl-cyclohexan. PseudocwmolheoeaHydrid, Hexahydro- 
pseudocumol C^ ls = CR i E.CK^'^^ C ^yCKCB. 3 . Die strukturelle Einheitlich- 
keit ist bei den meisten, die sterische Konfiguration bei allen im folgenden aufgeführten 
Präparaten fraglich. 

a) Präparat aus Erdöl, Nononaphthen, Enneanaphthen. V. Im kaukasischen 
Petroleum (Naphtha von Balachany und Bibi-Eibat) (Markowhikow, Oglohlin, JK, 15, 
331; B. 16, 1877; Konowalow, jR. 16 II, 296; 22, 4; B. 18 Ref., 186; 23 Ref., 431). — Das 
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mit rauchender Schwefelsäure und durch Destillieren über Natrium oftmals gereinigte Nono- 
naphthen ist eine farblose, achwach petroleumartig riechende Flüssigkeit. Kp: 135 — 136°; 
D°: 0,7808; DJ" : 0,7652; D*): 0,7664 (M., O.; K, HC. 16 II, 296; 22, 4, 118; B. 18 Ref., 186). 
Molekulare Verbrennungswärme bei konstantem Volumen: 1380,75 Cal. (Ossipow, Ph. Gh. 
2, 649). — Trocknes Chlor erzeugt in der Hitze ein Gemisch von Chloriden, darunter Mono- 
chloride C^HuCl, deren 2 Hauptfraktionen bei 182—184° bezw. 185 — 188» übergehen, und 
Dichlorid C»Hi 6 Clj (K., HC. 18 II, 296; 22, 118; 23, 446; B. 18 Ref., 187; 23 Ref., 431; 25 
Ref., 162). Mit Brom und Aluminiumbromid entsteht in geringer Ausbeute Tribrompseudo- 
cumol (K., iK. 22, 11; B. 23 Ref., 431). Überschüssige rauchende Schwefelsäure löst voll- 
ständig unter Bildung von Pseudocumolsulfonsäuren (K., HC. 22, 9; B, 23 Ref., 431). Beim 
Erhitzen mit verd. Salpetersäure entsteht ein Gemisch sekundärer und tertiärer Nitronono- 
naphthene CgH 17 8 N (K., HC. 25, 390; B. 28 Ref., 878). 

b) Präparat aus Steinkohlenteer. Findet sich in dem bei der Nitrierung mit konz. 
Salpeter- Schwefelsäure nicht reagierenden Teil der Xylolfraktion des Steinkohlenteers; man 
reinigt durch wiederholtes Behandeln mit Nitriersäure und fraktioniert (Ahrens, v. Mozd- 
zekski, Z. Ang. 21, 1411). — Kp: 137—139°. D IS : 0,7662. — Gibt beim Erhitzen mit verd. 
Salpetersäure (D: 1,075) hauptsächlich tertiäre, weniger sekundäre (keine primären) Nitro- 
verbindungen C 9 H 17 2 N, außerdem Bernsteinsäure und ölige Säuren ; mit heißer konz. Salpeter- 
säure (D: 1,5) entsteht Buttersäure.' Gibt mit feuchtem Chlor bei 30° im zerstreuten Tages- 
licht ein Gemisch von Chloriden C^S 17 Cl. Mit Brom und AlBr 3 oder besser Eisenpulver 
erhält man Tribrompseudocumol. 

c) Weitere Präparate. 

a) Präparat von Guerbet. B. Aus Campholen (S. 81) durch 12-stdg. Erhitzen mit 
2 Vol. Jodwasserstoffsäure (bei 0° gesättigt) im geschlossenen Rohr auf 280° oder, neben 
Dicampholen, duroh Schütteln mit 3 Gewichtateilen konz. Schwefelsäure; Reinigung durch 
Behandeln mit rauchender Schwefelsäure und Destillation über Natrium (G., A. eh. [7] 4, 
345, 351), — Petroleumähnlich riechende Flüssigkeit. Kp: 132 — 134° (korr.). D°: 0,783. 

— Gibt mit Brom und AlBr 3 Tribrompseudocumol, bei mehrtägigem Erwärmen mit einem 
Gemisch von rauchender Schwefelsäure und rauchender Salpetersäure etwas Trinitropseudo- 
curaol. 

ß) Präparat von Konowalow. B. Man erhitzt Pseudocumol mit überschüssiger 
Jodwasserstoffsäure (D: über 2,0) und etwas Phosphor im Druekrohr von 150" bis 280°; 
Reinigung durch Behandeln mit rauchender Schwefelsäure und Destillation über Natrium 
(K., HC. 18, 255; B. 20 Ref., 570). - Kp: 135-138°. DJ: 0,7812; D=°: 0,7667. - Gibt mit 
Brom und AlBr 3 Tribrompseudocumol, mit Salpeterschwefelsäure in geringer Ausbeute 
Trinitropseudocumol. 

y) Präparat von Sabatier, Senderens. B. Durch Hydrieren von Pseudocumol 
in Gegenwart von Nickel bei ca.. 180° (Sa., Se., C. r. 132, 568, 1255; A. eh. [8] 4, 365, 366). 

— Kp: 143-144° (korr.). DJ: 0,8052. 

8) Präparat von Zelinsky, Reformatski. B. Durch Reduktion von 1.2.4-Trimethyl- 
cyclohexanol-(3) (Syst. No. 502) (Z., R., B. 29, 214). — Flüssigkeit von angenehmem Naphtha- 
geruch. Kp: 142—144°. Di s : 0,7807. - Gibt mit Brom und AlBr 3 Tribrompseudocumol 
in fast quantitativer Ausbeute. 

Chlor-L2.4-trimethyl-oyolohe'xaii CjHuCl. Stellung des Chloratoms und Einheit- 
lichkeit der Präparate fraglich. 

a) Präparat vom Kp: 185,5° aus Erdöl-Nononaphthen (S. 42), Chlornono- 
naphthen vom Kp: 185,5°. B. Entsteht als Hauptprodukt — neben einem Chlorid vom Kp: 
182-184° (s. u.) und einem Dichlorid CjHjjCIj (Konowalow, JK. 23, 446; B. 25 Ref., 162) 

— durch Einw. von trocknem Chlor auf Nononaphthendämpfe (K., HC. 16 II, 296; 22, 119; 
B. 18 Ref., 187; 23 Ref., 431). Entsteht bei der Einw. von Phosphorpentachlorid auf Nono- 
naphthenalkohol (Syst. No. 502) (K., HC. 22, 129; B. 23 Ref., 431). — Farblose, an der Luft 
gelblich werdende Flüssigkeit. Kp: 185,5° (korr.); DJ: 0,9515; DJ: 0,95067; D?,': 0,9322; 
Dg: 0,9339 (Präparat aus Nononaphthen) (K., HC. 22, 120). Kp: 185-187°; DJ: 0,9464; 
D*>: 0,9290 (Präparat aus Nononaphthenalkohol) (K., HC. 22, 129). Unlöslich in Wasser; 
hygroskopisch (K., JK. 22, 121). — Gibt beim Erwärmen mit Calciumjodid auf 70—90° 
oder mit bei 0° gesättigter Jodwasserstoffsäure auf 150—160° ein Jodid CJ&nl (K., HC. 16 II, 
296; 22, 122; B. 18 Ref., 187; 23 Ref., 431). Daneben entsteht Nononaphthylen C„H 14 
vom Kp: 135-137° (K., HC. 16 II, 296; 22, 131; B. 18 Ref., 187). 

b) Präparat vom Kp: 182 — 184° ans Erdöl-Nononaphthen (S. 42), Chlornono- 
naphthen vom Kp: 182—184°. B. Entsteht neben seinem Isomeren vom Kp: 185,5° 
(a. o.) und einem Dichlorid CjB^Clj (Konowalow, HC. 23, 446; B. 25 Ref., 162) durch 
Einw. von trocknem Chlor auf Nononaphthendämpfe (K., HC. 18 II, 296; 22, 119; B. 18 
Ref., 187). — Kp: 182-184°. DJJ: 0,9304; D?: 0,9288. - Gibt beim Erhitzen mit Silber- 
acetat im geschlossenen Rohr auf 170° einen Ester C„H 17 -0-CO-CH 3 vom Kp: 200—203° 
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und Nononaphthylen CA vom Kp: 135-137° (K„ JE. 16 II, 296; B. 18 Ref., 187). Liefert 
mitalkoh. Kalilauge als Hauptprodukt das Nononaphthylen CjH 16 vom Kp: 131—133°, da- 
neben das Nononaphthylen vom Kp: 135 — 137° und andere Produkte (K., 3K. 22, 132). 

c) Präparat aus dem Kohlenwasserstoff C 9 H 13 aus Steinkohlenteer (S. 43). 
B. Im Gemisch mit anderen Chloriden durch Einw. von Chlor auf den Kohlenwasserstoff 
C 9 H 18 aus Steinkohlenteer im zerstreuten Tageslicht bei 30° (Ahbens, v. Mozdzehski, Z. Ang. 
21, 1413). — Kp M : 103-104°. 

Dichior-1.2.4-trimethyl-cyelohexan, Diahlornononaphthen C 9 H 16 C1 2 . B. Neben 
Monochloriden C„H 17 C1 durch Einw. von trocknem Chlor, auf Nononaphthendämpfe (Kono- 
walow, JE. 23, 447; B. 25 Ref., 162). — Flüssig. Erstarrt nicht im Gemisch von Schnee 
und Salz. Kp, 56 : 230-235»; Kp ai! : 125-130°. D°: 1,1035; D®>: 1,0856. - Gibt beim Er- 
hitzen mit Anilin in CO a -Atmosphäre oder mit Eisessig und Natriumacetat auf 200* 
einen Kohlenwasserstoff CoH 14 vom Kp; 139—142° und hochsiedende Polymere desselben. 

Jod-1.2.4-trimethyl-cyclohexaii, Jodnononaph.tb.en C 9 H 17 I. B. Aus dem Chlor- 
nononapbthen vom Kp: 185,5° (S. 43) durch 18— 20-stdg. Erhitzen mit bei 0° gesättigter 
JodwasserBtoffsäure im Druckrohr auf 150—160° (Konowalow, JE. 22, 122; B. 23 Ref., 
431) oder durch 3-tägiges Erwärmen mit Calciumjodid auf 70—90° (K., JB. 16 II, 296; Ä 
18 Ref., 187). — Farblose, an der Luft braun werdende Flüssigkeit. Erstarrt nicht in 
Kältemischung. Kp M : 108-111°; DS: 1,4228; D1S: 1,4041 (K., JE. 22, 122; B. 23 Ref., 
431). — Gibt mit feuchtem Silberoxyd Nononaphthylen C 9 H ie , Nononaphthenalkohol CjH J7 - 
OH und dessen Äther (Syst. No. 502) (K, JE. 23, 123, 127; B. 23 Ref., 431). Spaltet beim 
Erhitzen mit Anilin in C0 2 - Atmosphäre im geschlossenen Rohr auf 150° fast quantitativ 
HI ab (K., JE. 23, 448). 

Sek. Witro-1.2.4-trimethyl-eyolohex:an C„H 17 O a N = 2 N-C e H s (CH 3 ) 3 . Einheit- 
lichkeit und Konstitution fraglich. 

a) Präparat aus Erdöl-Nononaphthen (S. 42), sek. Nitronononaphthen. B. 
Entsteht neben dem als Hauptprodukt gebildeten tertiären Nitronononaphthen und anderen 
Verbindungen beim Erhitzen von je 4 com Nononaphthen mit 20 ocm Salpetersäure (D: 1,07S) 
im Druckrohr auf 120 — 130°. Man erwärmt den unter 120 mm Druck bei 155 — 165° siedenden 
Anteil des Produkts mehrere Tage auf dem Wasserbad mit überschüssiger Kalilauge ( 1 Tl. KOH, 
2 Tle. H a O) und läßt 2 Wochen stehen; das tertiäre Nitroderivat schwimmt als Öl auf der 
alkalischen Lösung, das sekundäre fällt man aus der alkalischen Lösung durch H 2 S (Koiro- 
walow, JE. 25, 393, 404; B. 26 Ref., 878). — Farblose Flüssigkeit. Erstarrt nicht bei —18°. 
Kp: 224-226° (teilweise Zers.); Kp 40 : 130,5°; DJ: 0,9947; Df: 0,9754; ng: 1,45379 (K., JE- 
25, 406, 407; B. 26 Ref., 880). — Beim Erwärmen löslich in konz. Kalilauge (K., JE. 25, 
407; B. 26 Ref., 880). Beim Ansäuern der wäßr. Lösung des Natriumsalzes mit verd. Schwefel- 
säure unter Kühlung scheidet sich die labile aei-Form aus (K., B. 29, 2198). Bei der Reduk- 
tion mit Zinn und Salzsäure oder mit Zinsktaub-und Eisessig entstehen sek. Aminonono- 
naphthen (Syst. No. 1594) und ein Keton C 9 H 1B (Syst. No. 612) (K., JK. 25, 409; B. 26 Ref.,' 
880). Durch Einw. von Brom auf die aikal. Lösung wird ein Bromnitronononaphthen ge- 
bildet (K., JE. 25, 408; B. 26 Ref., 880). 

b) Präparat aus dem Kohlenwasserstoff C 9 H lg aus Steinkohlenteer (S, 43). 
B. und Trennung wie oben beim Präparat aus Erdöl-Nononaphthen (Ahbens, v. Mozdzbnski, 
Z. Ang. 21, 1412). — Scharf riechende, frisch destilliert farblose, bald gelb werdende Flüssig- 
keit. Kp: 220-224° (Zers.); Kp«: 115-120°. D">: 0,9778. n 2 °: 1,451. - Wird von Zinn 
und Salzsäure zum entsprechenden Amin reduziert. Gibt mit Brom ein Brom-nitro-1.2.4-tri- 
methyl-cyclohexan. 

Tert. U"itro-1.2.4-trimethyl-eyclohexan C 9 H I7 0aN = O a N- C 6 H„(CH a ) a . Einheitlich- 
keit und Konstitution fraglich. 

a) Präparataus Erdöl- Nononaphthen(S. 42), tert. Nitronononaphthen. B. und 
Trennung s. o. bei sek. Nitronononaphthen (Konowalow, JE. 25, 393, 404, 411; B. 26 Ref., 
880). — Fast farblose Flüssigkeit. Erstarrt nicht bei —18°. Kp^: 220— 226° (teilweise Zers.);: 
Kp M : 128-130°. D°„: 0,9919; D»: 0,9766. nf: 1,45109. Unlöslioh in konz. Kalilauge. - 
Durch Reduktion mit Zinn und Salzsäure oder mit Zinkstaub und Eisessig entsteht tert. 
Aminonononaphthen und ein nicht näher untersuchtes Keton CgHuO. 

b) Präparat aus dem Kohlenwasserstoff CgHjg aus Steinkohlenteer (S. 43). 
Ist ein Gemisch von mindestens 2 Isemeren (Ahrens, v. Mozdzenski, Z. Ang. 21, 1412). 
— B. und Trennung wie beim Präparat aus Erdöl-Nononaphthen. — Farblose, gelb werdende 
Flüssigkeit. Kp: 217-225° (Zers.); Kpi 2 : 102—105°. D w : 0,9771. n 20 : 1,449. — Mit Zinn 
und konz. Salzsäure entsteht ein Gemisch von Aminen H a N-C s H g (CH s ) 3 . 

Brom-nitro-1.2.4-trim«thyl-eyclohoxan CgHjgOjNBr. Einheitlichkeit und Kon- 
stitation fraglich. 
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a) Präparat aus Erdöl-Nononaphthen (S. 42), Bromnitronononaphthen. B. 
Man versetzt eine Lösung von sek. Nitronononaphthen in konz. Kalilauge bei 0° mit Brom 
(Konowalow, SK. 25, 408; B. 26 Ref., 880). — Flüssig. DS: 1,3330; Dj?: 1,3112. <: 1,48391. 

b) Präparat aus dem Kohlenwasserstoff C,H, 8 aus Steinkohlenteer (S. 43). B. 
Aus sek. Nitro-1.2.4-trimethyl-cyclohexan und Brom (Akrens, v. Mozdzenski Z. Ana. 21, 
1412). - Flüssig. 

12. 1.3.5-Trimethyl-cyclohexan, Jüesitylenheocahydriü, Macahydrome- 

si^?«» C 9 H 1 8 = H 2 C <cHrCH 3 )'cH 2 > CH ' CH:3 - Konfiguration und sterisohe Einheit- 
lichkeit fraglich. 

a) Präparat von Sabatier, Senderens. B. Durch Hydrierung von Mesitylen in 
Gegenwart von Nickel bei ca. 180° (Sa., Se., O. r. 132, 568, 1255; A. eh. [8] 4, 365, 366). 

— Muffig riechende Flüssigkeit. Kp: 137—139° (kovr.). D°: 0,7884. 

b) Präparat von Baeyer.. B. Durch wiederholtes mehrtägiges Erhitzen von Mesi- 
tylen mit jedesmal frischem Phosphoniumjodid auf ca. 280° (B., A. 155, 273). — Petroleum- 
ähnlich riechende Flüssigkeit. Kp: ca. 136° (B.). — Gibt beim längeren gelinden Erwärmen 
mit rauchender Salpetersäure Trinitromesitylen in glatter Reaktion (B. ; vgl. dagegen Kono- 
walo-w, 3K. IS, 256; B. 20 Ref., 570; s. auch Mabkowotkow, Seadt, B. 20, 1851). Beim 
Erwärmen mit Salpeterschwefelsäure entsteht Trinitromesitylen in sehr geringer Ausbeute (K.). 

c) Präparat von Guerbet. B. Entsteht neben Produkten, die in rauohender Schwefel- 
säure unter Bildung von Pseudocumolsulfönsäure in Lösung gehen, beim Erhitzen von Cam- 
pholsäure (Syst. No. 893) mit Jodwasserstoffsäure (D: 2,0) (Guebbet, A. eh. [7] 4, 286). 

— Petroleumähnlich riechende Flüssigkeit. Kp: 134—138°. D*: 0,7867. — Gibt bei mehr- 
tägigem Erwärmen mit einem Gemisch von rauohender Salpetersäure und Schwefelsäure 
auf 50—60° Trinitromesitylen. 

Chlor-1.3.5-trimethyl-cyelolie:xan (yB^Cl. B. Beim Einleiten von Chlor im 
Sonnenlicht in mit wenig Jod versetztes Hexahydromesitylen (GtnßRBKT, A. eh. [7] 4. 299). 

— Flüssig. Kp: 189-192°. 

H V PH 

13. l-Methyl-Ssmethoäthyl-cyclopentanCs&u^ *■ a ">CH-CH(CH 3 ),. 

CH 3 ■ HC — CH 2 

Nitrosochlorid des Pulegens C 3 H 1(1 0NC1 s. bei Pulegen, S. 80. 

P TT * TTP * OTT 

14. 1.3-IHäthyl-cyclopentan (?) C^g = 2 s • *>CH-C 2 H 5 (?). B. Durch 



Jd^C • CH. 



6-stdg. Erhitzen von Diäthyl-cyclobutyl-carbinol mit Jodwasserstoffsäure (D: 1,9°) auf 
200 — 227°; man reinigt mit Salpeterschwefelsäure und destilliert über Natrium (Kishneb, 
Amosow, JK. 37, 519; C. 1905 II, 817). - Kp,,,: 148-149°. D M : 0,7851. n*: 1,4298. 

15. 1.1.2.3-Tetramethyl-cyclopentan, IHHydroeampholen, Hydrocam- 

CH 3 HCCH(CH 3 k 
pholen CgH^ = ■ pC(CH s ) 2 . B. Durch Hydrierung von Campholen 

H 2 C CH 2 

(S. 81) in Gegenwart von Nickel nach Sabatier und Sendebens (Eijkman, Chemisch 
WedMad 3, 692 Anm.). — Kp: 132,7° (E., Chemisch Weekblad 3, 692 Anm.), D UJ : 0,7820; 
n£': 1,42781; nj,' 1 ': 1,43948 (E., Chemisch Weekblad 3, 692; C. 1907 H, 1209). 

S^Chlor-l.LaS-tetramethyl-oyclopentan, 1.1.2-Trimetliyl-3-[ehlormethyl]-eyclo- 
pentan CsH^Cl = CHjCl-CsILiCHa^. B. Aus Dihydro-/?-campholytalkohol (Syst. No. 502) 
und PCL, in der Kälte (Blanc, C. r. 142, 284). — Kp: 175°. 

2 oder 3-Jod-L1.2.3-tetramethyl-cyclopentan, Campholen-hydrojodid C 9 H 17 I = 
C 5 H 6 I(CH 3 ) 4 . B. Durch Einleiten von Jodwasserstoff in Campholen bei höchstens 60° (Gueb- 
bet, A. eh. [7] 4, 343). — Krystalle, die sich rasch unter Abspaltung von HI verflüssigen 
{&.). Schmilzt rasch erhitzt gegen 52° (G.), im iugeschmolzenen Rohr gegen 61° (Behal, 
Bl. [3] 13, 845). — Wird duroh Wasser leicht zersetzt (Tiemann, B. 30, 599). Kalilauge 
spaltet in Jodwasserstoff und Campholen (Be.; vgl. T.). 

Nitrosochlorid des Campholens CdH^ONCI s. bei Campholen, S. 81. 

16. Äthopropyleyclobutan, y-Cyclobutyl-pentan, Diälhyl-cyclobutyl- 
niethan CjB^s = H ä C<Sg 2 >CH-CH(C 2 Hä) ä . B. Bei andauerndem Schütteln von 
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y-Cyclobutyliden-pentan C 4 H,:C(C 2 H s )i (S. 81) mit konz. Schwefelsäure (Kishneb, Amosow, 
HC. 37, 518; C. 1905 II, 817). — Flüssigkeit von NapMhengeruch. Kp„ 5 : 151 — 1Ö2\ 
D": 0,7946. ng: 1,4334. 

8. Kohlenwasserstoffe C 10 H M . 

OTT * PTT ■ PTT 
1. PropylcyclohepUm.Q v ßv S = ■ 2 a ^CH-CHjCHjCHj. \B. Durch Über- 

führung des l-Propyl-cycloheptanols-(l) in das Jodid und Reduktion desselben bei Zimmer- 
temperatur (Zbletsky, HC. 38, 473; Bl. [4] 4, 999). — Kp, 5 „: 183-184°. DJ 5 : 0,8175. ng: 
1,4502. 



2. l-Methpl-2-methoäthyl-cyclo- Bezifferung beiden 4 s » 
heasan, o-Menthan C,.H„ = Namen der Derivate, 's A-K 2 s/t< 

Wr ,/CH. CKi^-rr wm ^ die aus dem Stamm- C< 6 , )C-Gx K . 

^ CH •CH(CH 3 )-^ ^ 3 2 " namen o-Menthan ge- C — C\ 7 C 

- .ß. Ana l-Methyl-2-methoäthyl-cyclohexa- hüdet werden: C 
nol-(2) durch Schütteln mit konZ. Bromwasaerstoffsäure und Reduktion des entstandenen 
Bromids mit Zinkstaub und Eisessig (Kay, Perkin, Soc. 87. 1079). — Riecht schwach 
petroleumähnlich.. Kp^: 171°. 

3. l-Methyl-3-methoäthyl-cyclo- Bezifferung bei den ,s t e 
heocan, m-Menthan CjjHa, = Namen der Derivate, , reA-K » ?A 

(3j CH.-v c rtn nrr \ aus Stamm- ,, C< t a /C— CX l0 ' 

^^CHlcHjJ-CHjj " H- CHfCH^j. namen m-Menthan ge- C — ~C— C C 

- 5. Aus 5-Jod-l-methyl-3-methoäthyl- b "det werden: 

cyclohexan durch Reduktion mit Zinkstaub und Eisessig (Kkoevenaöel, Weedekmakn, 
Ä. 297, 174). — Ligroinartig riechende Flüssigkeit. Kp^: 167—168°. DJ*: 0,8033. n D : 
1,44204. 

S-Ctdor-l-methyl-S-methoäthyl-oycloliexan, 5-Chlor-m-mentlian, symm. Men- 
thylchloridC 1( fl 1 9Cl=H 4 C<^^^7^ J >CH-CH(CH s )j. B. JAusdem l-Methyl-3-metho- 

äthyl-cyclohexanol-(5) vom Kp, 48 : 224—225° (Syst, No. 503) und rauchender Salzsäure im 
Druckrohr bei 100° (Kstoevenagel, A. 297, 171; vgl. Kit. A. 289, 148). — Farbloses ÖL 
Kpu,: 94-96°. Dl 4 : 0,9720. 

1.3 1 -DieWor-l-metrjyl-3-BletJioäthyl-cyeloliexaii, J..8-Dichlor-m-mentlian. 
Ci H 18 Cl s = H s C<^qqj?qjj > ^-jjj 2 ^>CH-CCl(CH s ) 2 . 

a) Silvestren-bis-hydroehlorid. B. Durch Einleiten von Chlorwasserstoff in eine 
äther. Lösung von Silvestren (Atterbebo, B. 10, 1206), Aus Silvestren und HCl in 
Eisessig (Wallaoh, A. 239, 28). Aus Silveterpineol C 10 H 18 (Syst. No. 507) und konz. 
Salzsäure (Wallach, A. 357, 72). — Darst. Man sättigt ein Gemisch aus gleichen Volumen 
schwedischem Terpentinöl (Kp: 174—178°) und Äther mit HCl, destilliert nach 1—2 Tagen 
den Äther ab, läßt den Rückstand in der Kälte stehen und reinigt die ausgeschiedenen Kry- 
stalle durch Umlösen mit Alkohol und fraktionierte Krystallisation aus Äther (Wallach, 
A. 239, 25). — Lange dünne Tafeln (aus Ligroin oder Äther). Monoklin sphenoidisch. 
(Hintze, A. 239, 31; vgl. Groth, Ch. Kr. 3, 669). F: 72-73° (A), 72° (W., A. 230, 242). 
Leicht löslich in Alkohol (A.). In Äther und Ligroin viel weniger löslich als Dipenten-bis- 
hydrochlorid (S. 50) (W., A. 239, 26). [a] 8 D : +18,99° (in Chloroform; p = 14,20) (W., A. 
252, 149). — Beim Schütteln mit heißer 2 %iger Kalilauge entstehen Silveterpineol Cj^H^O 
und Silveterpin CijH^Oj (W., A. 357, 72). Beim Erhitzen mit Anilin oder Natriumacetat 
und Eisessig wird Silvestren zurückgebildet (W., A. 239, 26). 

b) Carvestren-bis-hydrochlorid. B. Man leitet Chlorwasserstoff in eine Lösung 
von Carvestren in Eisessig (Baeyer, B. 27, 3490) oder in Äther bei — 10° (Pebkin, Tattersall, 
Soc. 91, 500). Man schüttelt m-Menthen-{e)-oH8) (Syst. No. 507) V« Stde. mit 5 Vol. konz. 
Salzsäure (Fisheb, Perkin, Soc. 93, 1888). — Prismen (aus Eisessig) (B.), Nadeln (aus 
Methylalkohol) (P., T.). F: 52,5° (B.; P., T.). 

über eine Verbindung CjoHigCl^ die sich vielleicht von einem m-Menthan ableitet,, 
vgl. Kostdakow, Schtndblmeiser, J. pr. [2] 68, 108, 115. 
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5-Brom-l-methyl-8-in©thoätliyl-cyclohexari, 5-Brom-m-menthan, symm. Men- 

thylbromid C^Br = H 8 C<^?^7p2 2 >CHCH(CH: 3 ) i! . B. Aus dem l-Methyl-3- 

methoäihyl-cyclohexanol-{5) vom Kpj W : 224—225° (Syst. No 503) und rauchender Brom- 
wasserstoffsäure im Druckrohr bei 100° (Knoevenagel, A. 297, 171; vgl. Eist. A. 289, 
149). — Kp^: 104-108°. DJ a : 1,1992. 

1.3 1 -Dibrom-l-methyl-3-methoäthyl-cyeloli6xaii, 1.8-Dibrom-rn-rnentb.an 

C I0 H i9 Br 2 = B^g^^^^CH.CBrfCH,),. 

a) Silvestren-bis-hydrobromid. B. Aus Silvestren und HBr iri Eisessig (Wallach, 

A. 239, 29). — Monoklin-Bpnenoidisehe (Hintxe, A. 239, 32; vgl. Groth, Ch. Kr. 3, 670) 
Tafeln. F: 72° (W., A. 239, 29). \a]V°: +17,89° (in Chloroform; p: 4,359) (W., A. 252, 
150). — Läßt sieh durch Einw. von überschüssigem Brom in Gegenwart von etwas Jod und 
Reduktion des entstandenen Produkts mit Zinkstaub und alkoh. Salzsäure, dann mit Natrium 
und Alkohol in m-Cymol überführen (Babykb, B. 31, 2067). 

b) Carvestren-bis-hydrobromid, „iraws-Carvestren-bis-hydrobromid". B. 
Neben öliger, nicht rein isolierter „eis "-Verbindung durch Einw. von Bromwasserstoff in 
Eisessig auf Carvestren (Baeyer, B. 27, 3489; Perein, Tattbbsall, Soc. 91, 500) oder auf 
inaktives „cis"-m-Menthandiol-( 1.8) C^oO, ( Syst. No. 549) (P., T., Soc. 91, 501). Durch 
mehrtägiges Schütteln von m-Menthen-(6)-oI-(8) (Syst. No. 507) mit konz. wäßr. Bromwasser- 
stoffsäure (Fisheb, Pekkin, Soc. 93, 1889). — Rhombisch geformte Tafeln (aus Äther + 
Eisessig) (B., B. 27, 3490), prismatische Nadeln (aus Methylalkohol) (P., T. ; F., F.). Fr 
48-30° (B., B. 27, 3490; P., T.), 48-49° (F., F.). Leicht löslich in Äther, ziemlich schwer 
in Eisessig, durchweg leichter als Dipenten-bis-hydrobromid (B., .5.27, 3490). Optisch inaktiv 
(B., B. 27, 3490). — Wird das Bis-hydrobromid in Brom bei Gegenwart von Jod eingetragen 
und das entstandene Bromderivat mit Zinkstaub und Salzsäure und schließlich mit Natrium 
und Alkohol vollständig entbromt, so entsteht m-Oymol (Baeyek, B. 31, 1403). 

3.4-Dit>rom-l-meth.yl-3-methoäthyl-cycloh.exan, 3.4-Dibrom-m-menfchan 

CuHisBrj-H^^I^^^^Br-CHCCHa)^ B. Aus m-Menthen-(3) und Brom in 

Chloroform (Pebkkt, Tatteesall, Soc. 87, 1106). — Öl. Kpj 4 : 150—155°. 

4.5- oder 5.6-Dibrom-l-metnyl-3-merlioätb.yl-cyolohexan, 4.5- oder 5.6-Dibrom- 
m-menthan CmB^aBrj = CuHgBr^CHj) •CHfCrLJa. B. Aus dem durch Erhitzen von m- 
MenthanoI-(5) mit P 2 O s erhältlichen m-Menthen (S. 84) und Brom in Chloroform (Knoeve- 
kaGel, A. 297, 174). - Öl. Kpi,.- 153-155°. Di 8 : 1,5210. 

Über eine Verbindung CioHi 8 Br 2 , die sich vielleicht von einem m-Menthan ableitet, 

Vgl. KoNDAKOW, SCHINDEUlCEISEE, J. J)r. [2] 68, 108. 

1.2.8^3 s .-Tetaabrom-l-methyl-3-methoäthyl-cyclohexari, 1.2.8.9-Tetrabrom-m- 

rfpr /~itt pTT 

menthan, Silvestrentetrabromid C^oHjaB^ = H 2 C<^ p-pL^rr \.rijiBr-- > ^' '^ r< ^rTf a Br" 

B. Neben öhgen Produkten beim Eintröpfeln von Brom in eine abgekühlte eisessigsaure 
Lösung von Silvestren (Wallach, A. 239, 30). — Tafeln (aus heißem Essigester und Äther). 
Monoklin sphenoidisch (Hintze, A. 239, 32; vgl. Groth, Ch. Kr. 3, 670). F: 135—136° (W-, 
A. 239, 30). [a]"/: +73,74° (in Chloroform, p = 4,359) (W., A. 252, 150). 

5-Jod-l-metbyl-3-meth.oathyl-cyclohexan, 5-Jod-m-menth.an, symm. Menthyl- 

jodid C„,H„I = H ! C<^ ( ^7:^ ä >CH-CH(CH 3 ) s . B. Aus dem l-Methyl-3-methoäthyI- 

eyclohexanol-{5) vom Kp J19 : 224— 225° (Syst. No. 503) und rauchender Jodwasserstoff säure 
im Druckrohr bei 100° (Kkoevenagel, A. 297, 171). — Farbloses Öl. Kp^: 133—134°. 
Di 6 : 1,4016. 

l-S'-Dijod-l-methyl-S-methoäthyl-cyclohexan, 1,8-Dijod-m-menthan, Silve- 

stren-bis-hydrojodid C 1 jH 18 I i = H 2 C<^^ I ^;^>CHCT(CH3) s . B. Aus SUvestren 

und HI in Eisessig (Wallach, A. 239, 29). — Plättchen (aus Petroläther). F: 66—67°. 

4. l-Methyl-ä:-tnethoüthyl-effClohesBan,p-C!fmol-hexahydH.d, Heoeahydro- 
p-cymol, p-Menthan, Terpan, Menthonaphthen („Terpilenhydrür") CujH !0 = 

CH 3 -HC<^ a '.^g 2 >CH-CH(CH 3 ),. Bezifferung (Baeyeb, B. 27, 436; Wagner, B. 
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27, 1636 Anm.) bei den Namen der Derivate, die aus dem Stamm- " * » 

namen p-Menthan gebildet werden: i 1/ \ 4 s / 

Die aterische Einheitlichkeit der nach den verschiedenen Bildungs- C-CK s 3 ^C-Ck ,„• 
weisen erhältlichen Präparate ist fraglich. C-C C 

B. Durch Hydrierung von p-Cymol, Limonen, Terpinen und p-Menthen-(3) in Gegen- 
wart von reduziertem Nickel bei ca. 180° (neben etwas 1.4-Dimethyl-cycIohexan und 1- 
Methyl-4-äthyl-cyclohexan) (Sabatiee, Sendebens, 0. r. 132, 568, 1255; Eijkman, Chemisch 
Weektilad 3, 690; 0. 1907 II, 1209). Durch Schütteln von Limonen in ätherischer Lösung 
mit Platinschwarz in einer Wasserstoffatmosphäre (Vavon, 0. r. 149, 999). Neben anderen 
Produkten beim Erhitzen von Dipenten-bis-hydrochlorid (S. 50) mit Natrium (Mont- 
gooteb, A. eh. [5] 19, 158). Aus Menthylchlorid (Jünger, Kt/aqbs, B. 29, 317) oder 
aus 8-Brom-p-menth.an mit Natrium und Alkohol (PüBKlsr, Pickles, iSoc. 87, 652). Aus 
Menthylbromid durch Zinkstaub, der vorher mit Kupfersulfatlösung behandelt wurde 
und Chlorwasserstoff in alkoholischer Lösung (Konowalow, 3K. 36, 237; C. 1904 I 
1516). Aus Menthol durch 30-stdg. Erhitzsen mit Jodwasserstoffsäure (D: 1,8) und etwas 
rotem Phosphor auf 200° im Druckrohr (Bebkenheim, B. 25, 688) oder durch 4-stdg. Er 
Mtzen mit Jodwasserstoffsäure (bei 0° gesättigt) auf 200° im Druckrohr (Kondakow, Lut 
soHiurN, J. pr. [2] 60, 257; vgl. Bkbthelot, Bl. [2] 11, 102). Neben anderen Produkten 
bei der Einw. von konz. Schwefelsäure auf Menthol (Wagsteb, Tollotschko, B. 27, 1637; 
Toixotsohko, SR. 29, 42). Beim Erhitzen von Terpinhydrat mit Jodwasserstoffsäure und 
Phosphor auf 210° (Schtschukarew, SR. 22, 297; B. 23 Ref., 433; Kosowalow, SR. 38 
449; O. 1906 II, 344). Neben anderen Produkten beim Destillieren von Kolophonium (Ahm. 
stbong, B. 12, 1761); findet sich daher in der Harzessenz (Syst. No. 4740) (Renard, A. ch 
[6] 1, 230). Neben Menthon und Menthylhydrazin beim Kochen von Menthon-menthylhydr 
azon (Syst. No. 1942) mit verd. Salzsäure (Kiskneb, J. pr. [2] 52, 425). Aus Menthyl 
hydrazin oder Äthylmenthylhydrazin durch Oxydation mit Ferricyaiikalium in neutraler 
besser in alkal. Lösung (Kr., SR. 31, 1039; C. 1900 I, 958). 

Fenchelartig (Sa., Se.), bezw. schwach nach Petroleum (Bebe.; Wag., Toll.) riechende 
Flüssigkeit. Kp: 165-169» (Kl.), 167-169» (Kond., Lu.), 168-170° (Scan;.), 169-170° 
(korr.) (Sa., Se.), 169-170,5° (Bebk.), 169» (V.), 170» (Montg.), 171» (Ei.); Kp, 51 ; 169,5° 
bis 170° (Konow., C. 19041, 1517); Kp 763 : 169-170° (Pe., Pr.); Kp,«,: 168-169° (Toll.). 
JK: 0,8132 (Sa., Se.); DJ: 0,8067; DJ|: 0,796 (Bebk.); D°: 0,8179; D"* 5 : 0,8060 (Montg.); 
DS: 0,8055; DJ": 0,7929 (Konow., 0. 19041, 1517); D 15 : 0,796 (Jü., Kla.), 0,797 (Sdrr.), 
0,803 (V.); D 201 : 0,7904, D™": 0,7448 (El.). n D : 1,44003 (Jü., Kla.); ng: 1,43757 (Konow., 
C. 10041, 1517). n™' 1 : 1,43418; n™: 1,40789; Dispersion: Ei., C. 1907 II, 1209. - Durch 
Einw. von Chlor auf die Dämpfe des p-Menthans entsteht ein Chlor-p-menthan C^H^Cl 
(Bebk.). p-Menthan gibt mit Salpetersäure (D: 1,075) bei 110° ein Gemisch von Mono- 
nitroverbindungen, das zu 71 % aus tertiärer, zu 29 °/ aus sekundärer und primärer (von letz- 
terer bedeutend mehr) Nitroverbindung besteht (Kosow., SR. 31, 1027; C. 19001, 975); 
außerdem entsteht 1.8-Dinitro-p-menthan (Konow., HR. 38, 449; C. 1906 II, 343). 

l-CMor-l-niethyl-4-methoäthyl-eycloriexan, 1-Chlor-p-menthan Cj H 19 Cl = 
CH 3 -CIC<^g a ;Qg 3 >CH-CH(CH s ) i! . Konfiguration und sterisehe Einheiüichkeit der im 
folgenden aufgeführten Präparate sind fraglich. 

a) tert. Carvomenthylehlorid von Kondakow, LursoHiNrN. .8. Entsteht nicht 
völlig rein (schwach linksdrehend) durch 5-stdg. Erhitzen von Carvomenthen (S. 84) mit bei 
0° gesättigter Salzsäure auf 160° im Druckrohr (K., L., J. pr. [2] 60, 275). — Flüssig. 
Kr, 6 : 89-95». DJ»: 0,9390. n£: 1,464 941. 

b) Dihydrolimonen-hydrochlorid von Bacon. B. Entsteht nicht völlig rein 
(schwach rechtsdrehend) durch Einw. von HCl auf Dihydrolimonen (erhalten aus der Magne- 
siumverbindung des Limonenmonohydrochlorids) in Schwefelkohlenstoff (B., G. 1908 II, 
794). - Kpaj; 110-115°. Df : 0,931. n£: 1,4624. - Reagiert mit Magnesium in Äther 
unter Bildung einer Organomagnesiumverbindung, bei deren Zers. durch Wasser ein Kohlen- 
wasserstoff C 10 H 20 entsteht. 

2-Chlor-l-methyl-4-methoätnyl-eyclolies:an, 2-Chlor-p-menthan, sek. Carvo- 
menthylehlorid CjoHjsCI = CH S -HC<^^^ 2 >CH-CH(CH 3 ) 2 (wahrscheinlich Gemisch 

von Stereoisomeren). B. Man überschichtet 30 g Phosphorpentachlorid mit Petroläther 
und trägt allmählich 20 g Carvomenthol ein (Klagüs, Kbaith, B. 32, 2551; vgl. auch Kon- 
dakow, Ltjtschinin, J. pr. [2] 60, 272). - Öl. Kp.»: 85». D 18 : 0,935. n.,: 1,46179. - 
Spaltet leicht HCl ab unter Bildung von Carvomenthen. 
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3-Chlor-l-methyl-4-methoäthyl-cyelohexan, 3-Chlor-p-menthan, sek. Men- 
thylchlorid CjoH^CI = CH S -HC<^ 2 ^^|>CH-CH(CH 3 ) 2 . Existiert in verschiedenen 

stereoisomeren Formen, deren Reindarstellung noch nicht oder nur zum Teil gelungen ist. 

a) „Rohes" sekundäres Menthylchlorid. B. Mit Petroläther überschichtetes 
Phosphorpentaehlorid wird allmählich unter Kühlung mit einer Lösung von l-Menthol in 
Petroläther versetzt (Bbrkknheim, B. 25, 686; Wagner, Tollotschko, B. 27, 1639; Kon- 
dakow, B. 28, 1619; Kubssanow, Jffi. 33, 290; G. 1901 II, 347; A. 318, 328). — Flüssig. 
Kp: 209,5-210,5° (B.); Kp s „: 108-110° (W., T.); Kp^,: 87,5-90° (Kond.). DJ: 0,9565; 
Du: 0,947 (B.) ; D°: 0,956; D* 3 : 0,941 (Kosd.). Sehr schwach linksdrehend; läßt man bei der 
Darstellung das Phosphorpentaehlorid länger einwirken, so steigt die Linksdrehung (Kubss.). 

— Gibt in Äther mit Natrium festes und flüssiges Dimenthyl, außerdem p-Menthen-(3) und 
p-Menthan (Kubss.). Beim Erhitzen mit Kaliumacetat (B.), Anilin (Kond.; Kuess.) oder 
alkoh. Kalilauge (Slavinski, 3K. 29, 118; C. 18971, 1058; Tschugajew, JE. 35, 1172; 
C. 19041, 1348) werden p-Menthen-{3) und „beständiges" sek. Menthylohlorid erhalten. 

b) „Beständiges" sekundäres Menthylchlorid. B. s. o. (Schluß von Absatz a). 

- Kp^: 213,5-214,5° (Kusss.); Kp^: 94-95° (Tsch.) ; Kp^: 91-93° (Sl.). D": 0,9555; 
DJ : 0,9411; DJ|: 0,943 (Kubss.); D 18 : 0,941 (Sl.). ng: 1,46419 (Tsch.). [a] D : -50,95° 
(Kubss.), —51,55° (Tsch.), —51,95° (Sl.). — Gibt mit Natrium in siedendem Äther nur 
festes Dimenthyl (Kubss.). Mit Zinkdiäthyl entsteht linksdrehendes 3-Äthyl-p-menthan 
(Kubss.). Gibt beim Kochen mit Chinolin ein p-Menthen-(3) vom [a]„: +35,45° (Sl.), 
beim Kochen mit Tripropylamin ein p-Menthen-(3) vom [a] D : +55,41° (Tsch.). 

4-Chlor-l-methyl-4-methoäthyl-cyclohexan, 4-Chlor-p-menthan, tert. Men- 
thylohlorid QkjHjbCI = CH s -HC<q|[ 2 _'^ 2 >CC1-CH(CH s ) 2 . Konfiguration und sterische 

Einheitlichkeit sind fraglich. — B. Man sättigt ein Gemisch gleicher Teile p-Menthen-(3) 
und Äther mit Chlorwasserstoff (Aura, A. eh. [6] 7, 476). Man erhitzt p-Menfchen-(3) mit 
bei 0° gesättigter Salzsäure im Einschlußrohr auf 200—210° (Kosdakow, B. 28, 1618), 
bezw. auf 120° (Aeth). Aus dem durch Reduktion von 3-Chlor-p-menthadien-(2.4(8)) (Syst. 
No. 457) entstehenden Gemisch von p-Menthen-(3) und p-Menthen-(4 1.8)) durch Addition 
von Chlorwasserstoff in Eisessig {Auwers, B. 42, 4906). — Kp^: 93—94°; Kp, 4 : 86—88° 
(Au.); Kp 13 : 87,5—90° (Kond.). Zersetzt sich bei der Destillation unter gewöhnlichem Druck 
(Abth). D°: 0,957; D 23 : 0,944 (Kond.); D?> 5 : 0,9479 (Au.), n 1 * 8 : 1,46549 (Au.). - Gibt 
mit siedendem Wasser oder Silberacetat p-Menthen-(3) (Abth). 

x-Chlor-l-methyl-4-methoäthyl-cyclohexan, x-Chlor-p-menthan Ci„H 19 Cl aus 
p-Menthan. B. Durch Eüxw. von Chlor auf die Dämpfe von p-Menthan (Bebkenheim, B. 
25, 689). — Kp: ca. 210°. D ,: 0,9553. 

x-Chlor-l-methyl-4-methoäthyl-eyclohexan, x-Chlor-p-menthan C^H^d aus 
Terpinhydrat s. bei p-Menthenen mit unbekannter Lage der Doppelbindung, unter c, 
S. 90. 

L4-Dichlor-l-methyl-4-niethoäthyl-eyclohexan, 1.4-Dichlor-p-menthan, Ter- 
pinen-bis-hydrochlorid (^^8014= CH s -ClC<^ a ^g 2 >CCl-CH(CH,) a (trans-Form). Zur 

Konatittition vgl. Wallach, A. 350, 145, 177. — B. Durch Einw. von HCl, am besten in 
Eisessiglösung, auf gewöhnliches (a + y)-Terpinen (W., A. 350, 144), /Merpinen (W., A. 
362, 290), Sabinen (W., A. 350, 146, 164; Semmler, B. 39, 4420), a-Thujen (W., A. 350, 
167), y-Terpineol (neben Dipenten-dihydrochlorid) (W., A. 350, 160), Terpinenol-(4) (W., 
A. 350, 160, 170), Terpinenol-(l) (W., A. 356, 219; 362, 269), Terpinen-terpin (W., A. 356, 
203), Terpinen-monohydrochlorid (W., A. 356, 198) oder Sabinen-monohydrochlorid (W., A. 
356, 199). — Darat. Man sättigt Rohterpinen (aus Terpinhydrat mi£ verd. Schwefelsäure), 
Sabinen oder Terpinenol-(4) in Eisessiglösung mit Chlorwasserstoff, fällt nach längerem Stehen 
mit Wasser und trennt die durch festes Kohlendioxyd - zum Erstarren gebrachte Ver- 
bindung mittels Ton von tief schmelzenden Beimengungen (W., A. 350, 147). — Krystalle 
(aus Methylalkohol). F: 51—52° (W., A. 350, 147; 356, 198), 53-54» (Semmler, B. 89, 
4420; vgl. W., B. 40, 588). Kp^: 108—109° (W., A. 350, 145). D 2 »: 1,08 (S.). n D : 1,4862 
(S.). — Liefert bei der Oxydation mit alkal. Kalimnpermanganatlösung Bernsteinsäure 
(W., A. 350, 177). Durch längeres Schütteln mit 2%iger Kalilauge bei ca. 100° entstehen 
eis- und trans-Terpin und Terpinenterpin neben Terpinen und wahrscheinlich y-Terpineol 
(W., A. 350, 155; B. 40, 577), außerdem inaktives Terpinenol-(4) (W., A. 356, 216). — 
Nachweis neben Dipenten-bis-hydrochlorid: W., A. 350, 160. 

1.4 1 -Dichlor-l-methyl-4-methoäthyl-cyclohexan, 1.8-Dichlor-p-menthan, Li- 
monen-bis-hydro Chlorid, Dipenten-bie-hydroehlorid C 10 H 18 C1 2 = 

CH 3 - ClC<gg 2 : °^>CH-CCI(CH s ) a . 

BBILSTEIIPa Handbuch. 4. Aufl. V. 4 
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a) Hochschmelzendes Dipenten-bis-hydrochlorid, „trans-Form". Gewöhnlich 
schlechthin als „Dipentenbishydrochlorid" bezeichnet. 1807 von Thenard (Memoires 
ä'Arcueil 2, 32) aus Citronenöl und Chlorwasserstoff erhalten und von Dumas (A ck. [2] 52, 
400; A. 9, 61) als „künstlicher Citronenöl-Campher" beschrieben. — B. Durch Kinw. von 
Chlorwasserstoff auf: lamonen in Äther (Wallach, A. 227, 301; vgl. Schweizer, J. pr. 
[1] 24, 268; A. 40, 333); Dipenten (W., A. 239, 12; vgl. Bouchardat, Bl. [2] 24, 110); 
Terpinolen (in Eisessig) (W., A. 23Ö, 24); Pinen (in Gegenwart von Wasser oder wasserhaltigen 
Lösungsmitteln) (Berthelot, A. eh. [3] 37, 223; J. 1852, 621; Tilden, B. 12, 1131); ß- 
Knen (neben 1-Bomylchlorid) (Wallach, A. 363, 15; C. 1908 ET, 1593); Limonen-mono- 
hydrochlorid (in Eisessig) (W., A. 245, 259); Dipenten-monohydrochlorid (in Äther) (Riban, 
C. r. 79, 225; A. eh. [5] 6, 224; J. 1874, 397); Homonopinylchlorid (in Eisessig) (W„ A. 356, 
248); a-Terpineol (in Äther) (W-, A. 230, 265; vgl. Tilden, Soc. 33, 249; J. 1878, 639); 
/3-Terpineol (W., A. 350, 158); y-Terpineol (in Eisessig) (neben Terpinen-bis-hydrochlorid) 
(W., A. 350, 160); Homonopinol (in Eisessig) (W., A. 356, 245); Terpin oder Terpinhydrat 
(List, A. 67, 369; Deville, A. 71, 351); Cineol bezw. Wurmsamenöl (in der Wärme) (Hell, 
Ritter, B. 17, 1978). Aus Terpinhydrat auch durch Einw. von PC1 3 (Oppenheim, Bl. 
1862, 85; A. 129, 151). — Darst. Man leitet, Erwärmung möglichst vermeidend, über ein Ge- 
misch von Limonen mit Vs Vol. Eisessig unter zeitweiligem Umschütteln Chlorwasserstoff, 
wäscht nach dem Erstarren mit Wasser, preßt ab und reinigt durch wiederholtes Lösen in Al- 
kohol und Fällen mit Wasser (W., A. 245, 267). — Tafeln (aus Alkohol) von campherartigem 
Geruch. F: 50° (W., A. 239, 10), 50-51» (Hell, R.). K^,,: 110-112° (W., A. 350, 145). 
Verflüchtigt sich schon bei gewöhnlicher Temp. (Hell, R.). Unlöslich in Wasser, leicht löslich 
in Alkohol, Äther (W., A. 239, 12), Chloroform, Eisessig, Benzol und Ligrom (Hell,.R.). Lue 
Lösungen sind optisch inaktiv (W., A. 239, 10). Magnetische Rotation: Perkin, Soc. 81, 
316. — Dipenten-bis-hydrochlorid zerfällt beim Erhitzen in Dipenten und HCl (Hell, R.). Die 
gleiche Spaltung erfolgt bei längerem Kochen mit Wasser (Hell, R.). Liefert beim Schütteln mit 
2%ig er Kalilauge bei 50° neben Dipenten und a-Terpineol ein Gemisch von cis-Terpin (etwa 
10%) und trans-Terpin (etwa 8%) (W., A. 350, 154). Beim Stehen der durch Fällen der 
alkoh. Lösung mit Wasser erhaltenen Suspension entsteht Terpinhydrat (Flawitzky, B. 12, 
2358). Zersetzt sich beim Kochen mit Alkohol unter Bildung von Terpinen (W., A. 239, 
15); intermediär entsteht dabei Dipenten-monohydrochlorid (W., A. 245, 250). Durch 
24-stdg. Erhitzen mit überschüssiger alkoh. Kalilauge auf 100° entstehen Dipenten und 
ein Prod. von der Zusammensetzung eines Terpineoläthyläthers C[gHx7 • • C 3 H B (flüssig, 
Kp: 218°, D °: 0,924), das beim Erhitzen mit konz. Salzsäure auf 100° im Druckrohr C 2 H 6 C1 
und Dipenten-bis-hydrochlorid gibt (BotrcHABDAT, Vomr, A. eh. [6] 16, 259). Einw. von 
Chlor in CS 2 führt zur Bildung von Tri- bezw. Tetrachlor-p-menthan (W., Hesse, A. 270, 
196, 198). Beim Erhitzen von Dipenten-bis-hydrochlorid mit Natrium entstehen neben Poly- 
merisationsprodukten Dipenten und p-Menthan (Montgolfieb, A. eh. [5] 19, 155). Die 
durch etwas Äthylbromid und Jod in Gang zu bringende Einw. von Magnesium auf Dipenten- 
bis-hydrochlorid in äther. Lösung führt zur Bildung eines Gemisches von Organomagnesium- 
verbindungen (neben Dipenten), aus dem durch Einw. von C0 2 eis- und trans-p-Menthan- 
dicarbonsäure-( 1.8) neben anderen Produkten (wahrscheinlich 2 isomeren Menthenmono- 
carbonsäuren) erhalten werden (Barbier, Grignard, C. r. 145, 255; Bl. [4] 3, 143). Zerfällt 
beim Erhitzen mit Anilin in Dipenten und HCl ( W., A. 227, 286). — Erwärmt man Dipenten- 
bis-hydrochlorid mit einer Spur einer konz. Ferrichloridlösung, so nimmt das Gemisch eine 
rosa, dann violettrote und schließlich blaue Färbung an (empfindliche Reaktion) (Riban, 
A.eh. [5] 8, 37). Nachweis neben Terpinen-bis-hydrochlorid: W., A. 350, 160. 

b) Niedrigschmelzendes Dipenten-bis-hydrochlorid, „cis-Form". B. Man 
leitet unter Eiskühlung Chlorwasserstoff in ein Gemisch von Cineol mit dem gleichen Vol. 
Eisessig (Bauyer, 5.'26, 2863). — KrystaUinisch (aus Alkohol mit Wasser). F: oa. 25* 
(B.), ca. 22° (Wallach, A. 350, 155). — Liefert beim Schütteln mit2°/oig er Kalilauge bei 
50° Dipenten, a-Terpineol und cis-Terpin (W.). 

3.3-Dichlor-l-methyl-4-methoäthyl-oycloh.exan, 3.3-Diehlor-p-menthan. 

doH^Clj = CH 3 -HC<^.^ 2 >CH-CH(CH 8 ) 2 . B. Man überschiehtet Phosphorpenta- 

chlorid mit Petroläther und gibt unter Kühlung allmählich Menthon zu; Hauptprodukt der 
Reaktion ist 3-Chlor-p-menthen-(3) (Berkenheim, B. 25, 694). — Flüssig. Kp 60 : 150 — 155° 
(B.). DJ: 1,0824 (B.). -~ Spaltet beim Destillieren mit Chinolin leicht HCl ab unter Bildung 
von 3-Chlor-p-menthen-(3) (Jünger, Klages, B. 29, 316). 

1.4.4 1 -Trichlor-l-methyl-4-methoäthyl-eyclohexan, 1.4.8 -Trichlor-p-men.th.aii 
C j „I I 17 C1 3 = CH 3 • C1C<™ 2 ; ct 2 > CC1 " °® ( CH s>a- B - Man leitet an der Sonae od- 61 in- Gegen- 
wart von wenig AlClg trocknes Chlor in die Lösung von 10 g Dipenten-bis-hydrochlorid in 
30 g CSj (Wallach, Hesse, A. 270, 197). — Seideglänzende Blättohen (aus Alkohol). F: 
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87°. Kpjj: 145—160°. — Beim Kochen mit Natriumacetat in Eisessig entsteht ein Dichlor - 
menthen CjoH^CIj (S. 91), durch weitere Chlorierung Tetrachlor-p-menthan. 

1.4.4 1 .x-Tetrachlor-l-methyl-4-meth.oäthyl-eyclohex:an, 1.4.8.3c-Tetraohlor-p- 
menthan CjoHhCIj. B. Bei anhaltendem Chlorieren von Dipenten-bis-hydrochlorid, gelöst 
in CS 2 (Wallach, Hesse, A. 270, 198). — Krystalle (ans Essigester). E: 108°. Kr,,: 160° 
bis 165°. In Ligroin weniger löslich als 1.4.8-Trichlor-p-menthan. 

l-Brom-l-methyl-4-raetJioäthyl-eyelohexan, 1-Brom-p-menth.an, tert. Carvo- 

menthyltoromid C^H^r = CHs-BrCK^^^CH-CHfCH^ (nicht einheitlich). B. 

Durch 5-stdg. Erhitzen von Carromenthen mit Bromwasserstoffsäure (bei —10° gesättigt) 
auf 160—170° im Druckrohr (Kohdakow, Lutschiiot, J. pr. [2] 60, 276). — FlüBsig. Kp^: 
»2-98°. DJ 115 : 1,1620. ng ,B : 1,48822. 

3-Brom-l-methyl-4-methoäthyl-eyclohexaiij 3-Brom-p-menthan, sek. Men- 
thylbromid CjoH^Br = CH 3 -HC<^[ a "^^>CH-CH(CH s ) s . Die beschriebenen Prä- 
parate sind durchweg oder zum größten Teil nicht sterisch einheitlich. 

a) „Rohes" sek. Menthylbromid aus 1-MenthoI und Phosphorpentabromid. 
Die Konstanten, hauptsächlich die optischen, wechseln mit Reaktionstemperatur und -dauer 
der Darst. Beschrieben weiden: 

a) Präparat, dargestellt von Kohdakow, Schindelmbiser ( J. pr. [2] 67, 193, 344) durch 
Einw. von PBr B auf 1-Menthol in Petroläther ohne Kühlung. Kp^: 100—103°; Kp^: 104° 
bis 106°. DJ": 1,163. n£: 1,48602. [a]£: -9,68«. 

ß) Präpaiat, dargestellt von Koxdaxow, ScHTNranJHBlSEit (/. pr. [2] 67, 194, 344; 
vgl. K., B. 28, 1620) durch Einw. von PBr B auf 1-Menthol in Petroläther unter Kühlung. Kp^: 
103— 105°. D 2 °: 1,159. [a]'g: —18,33°. — Wird durch alkoh. Kalilauge zu ca. 2 / 3 unter Bildung 
von rechtsdrehendem Menthen zersetzt. 

y) Präparat, dargestellt von Zeliksky (B. 35, 4416) durch Einw. von PBr 6 auf 1-Menthol 
in Petroläther unter Kühlung. Das Reaktionsprodukt ist in 3 Eraktionen Zerlegbar : Fraktion 
vom Kp 14 : 96—98°, a„ : +0° 53' (I = 0,25 dm); Fraktion vom Kpj 4 : 98—101°, a B : +0° 39'; 
Fraktion vom Kp^: 101 — 103°, a D : —0° 17'. Die letzte Fraktion gibt bei folgeweiser Einw. 
von Magnesium in Äther und Kohlendioxyd linksdrehende p-Menthan-carbonsäure-(3). 

b) Sek. Menthylbromid ans I-Menthol und Bromwasserstoff. B. Man läßt 
1-Menthol mit rauchender Bromwasserstoffsäure 3 Monate bei 5°, dann weitere 3 Monate 
bei 20—22° stehen (Kokd., Sch., J. pr. [2] 67, 195, 344). — Kp, 2 : 101—106°. D B °: 1,138. 
n^ 1 : 1,48467. [a]^: —41,38°. — Gibt mit alkoh. Kalilauge geringe Mengen rechtsdrehenden 
Menthens. 

c) Sek. Menthylbromid aus N.N-Dibrom-1-menthylamin. B. Man trägt eine 
äther. Lösung von N.N-Dibrom-1-menthylamm (dargestellt aus l-Menthylamin mit Brom 
und Kalilauge) Unter Kühlung in eine wäßr. Losung von 20 g salzsaurem Hydroxylamin 
ein (Kishkeb, J. pr. [2] 52, 427). - Kp 36 : 128—130°; DJ": 1,1505; [a] D : —34,18° (K., 3B. 
27, 541). 

d) „Beständiges" sek. Menthylbromid, 

a) Präparat, erhalten durch 9-stdg. Behandeln von rohem, aus 1-Menthol und PBr a 
unter Kühlung dargestelltem Menthylbromid (s. o. unter a, ß) mit alkoh. Kalilauge (Kond., 
Sch., J. pr. [2] 67, 194, 344). Kp«: 103-106°. D 2 °: 1,140. n§: 1,48496. [a]g: —42,54°. 

ß) Präparat, erhalten durch 9-stdg. Behandeln von sek. Menthylbromid aus 1-Menthol 
und HBr (s. o. unter h) mit alkoh. Kalilauge auf dem Wasserbad (Kond., Sch., J. pr. [2] 
67, 195, 344). Kpu: 100-101°. D 2 °: 1,105(1,150?). n 2 D °: 1,48554. [a]g: —54,29°. 

4-Brarn-l-methyl-4-rnethoätliyl-cycloliexan, [4-Brom-p-mentlian, tert, Men- 
thylbromid C^H^Br = CH 3 -HC<™ 2 ;^ i >CBrCH(CH 3 ) ii . Konfiguration und sterische 

Einheitlichkeit fraglich. — B. Durch Einw. von HBr auf das aus rohem sek. Menthylchlorid 
erhältliche p-Menthen-(3) (S. 88) (Kondaxow, B. 28, 1620) oder aus Menthylxanthogen- 
säure-methylester (Tschugajew, JK. 35, 1158; C. 1Ö04 I, 1347) in Eisessig. Durch 10-tägiges 
Stehen von tertiärem Menthol mit konz. Bromwasserstoffsäure bei gewöhnlicher Temp. 
(Kondakow, Schindelmeiser, J.pr. [2] 67, 195). — Kpu:98— 99° (Kond., Sch.); Kpj S : 
100-103° (Kond.). D«: 1,179; D ra : 1,161 (Kond.); D*>: 1,165; n£: 1,48718 (Kond., Soh.). 

— Gibt beim Erhitzen mit alkoh. Kahlauge optisch inaktives Menthen (Kond., Sch.). 

4 1 -Brom-l-znethyl-4-methoätliyl-cycloliexari, S-Brom-p-m.enth.aii C u H 19 Br — 
CH S -HC<^ S '^ 2 >CHCBr(CH 3 ) 1! . B. Aus p-Menthanol-{8) und rauchender Bromwasser- 
stoffsäure bei 50° im Druckrohr (Pekkin, Pickkes, Sog. 87, 651). — Farbloses Öl. Kp^: 110°. 

— Durch Reduktion entsteht p-Menthan. 
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1.4-Dibrom-l-methyl-4-methoäthyl-cyolohex:aii, 1.4-Dibrom-p-menthari, Ter- 

pinen-bis-aydrobromid C I0 H 18 Br, = CH 3 -BrC<^ ä ^ a >CBr-CH(CH 3 ) a (trans-Form). 

Zur Konstitution vgl. Wallach, A. 350, 145, 177. — B. Durch Einw, von Bromwasserstoff, 
am besten in Eisessiglösung, auf: a-Terpinen (W., A. 350, 147); Sabinen (W., A. 350, 146); 
a-Thujen (W., A. 350, 166; vgl. TscHtTGAJEW, B. 37, 1483); Sabinenhydrat (W., A. 357, 
65); 1.4-Cäneol (in Ligroinlösung) (W„ A. 356, 205); Terpinenol-(4) (W., A. 350, 170; 356, 
216); Terpinenol-(l) (W., A. 362, 269); Terpinenterpin (W., A. 356, 203). Zur Darst. vgL 
das bei Terpmen-bis-hydrochlorid (S. 49) Gesagte. — Tafeln (aus Methylalkohol oder warmem 
Eisessig). F: 58—59° (W., A. 350, 145). — liefert durch Behandeln mit Silberaeetat in 
Eisessiglosung und nachfolgendes Kochen mit alkoh. Kalilauge neben eis- und trans-Terpin 
a-Terpineol (W., A. 350, 151). 

1.4 1 -Dibrom-l-methyl-4-naetlioäthyl-oyololiexan, L8-Dibrom-p-mentlian, 
Iiimonen-biB-hydrobromid, Dipenten-bis-hydrobromid C M H 18 Br 2 = 

CHs-BrC^^^^^CH-OBrtCHaJj. B. Entsteht in zwei stereoisomeren Formen bei der 

Einw. von Bromwasserstoff auf: Limonen (Wallach, A. 239, 11); Dipenten (W., A. 230, 
12); Terpinolen (W„ A. 239,24); Pinen(W., A. 239, 11); l-Brom-p-menthen-(4<8)) (Baeyeb, 
Blau, B. 28,2291); a-Terpineol (W-, A. 239, 11; 350, 157); 0-Terpineol (W., A. 350, 158); 
y-Terpineol (Baeyeb, B. 27, 444; W., A. 350, 160); eis- und trans-Terpin bezw. Terpinhydrat 
{W., A. 239, II; Baeyee, B. 26, 2862); Cineol bezw. Wurmsamenöl (W-, A. 239, 11; Hell, 
RrrTEE, B. 17, 2610; Baeyeb, B. 26, 2863). Bei der Einw. von HBr in Eisessiglösimg unter 
Eiskühlung wachst der Gehalt des Reaktionsproduktes an niedrigschmelzendem („cis")- 
Dipenten-Ms-hydrobromid nach der Reihenfolge: trans-Terpin (Reaktionsprodukt fast aus- 
schließlich trans- Verbindung), a-Terpineol, eis-Terpinhydrat, cis-Terpin, Limonen, Cineol 
{Hauptprodukt cis-Bishydrobromid) (Baeyeb, B. 26, 2862). Zu etwa gleichen Teilen ent- 
stehen eis- und trans-Bishydrobromid bei der Einw. von Phosphortribromid auf Terpin- 
hydrat unter Eiskühlung (Baeyee, B. 26, 2864; vgl. Oppesheim, Bl. 1862, 86; A. 
129, 152). 

a) Hochschmelzendes Dipenten-bis-hydrobromid, „tranB-Form". Seide- 
glänzende Blätter (aus absol. Alkohol) (Hell, R.); Tafeln (Baeyeb, B. 26, 2864). F: 64° 
(Hell, R.; W., A. 238, 13). Die Lösungen sind optisch inaktiv (W., A. 239, 10). — Färbt sich 
am Licht unter Zers. gelb, dann braun (Hell, R.). Zersetzt sich langBam schon beim Stehen 
mit Alkohol in der Kälte (Hell, R.). Gibt beim Erhitzen für sich, beim Kochen mit Wasser 
oder Alkalien (Hell, R.), sowie beim Erhitzen mit Anilin (W., A. 230, 244) Dipenten, Gibt 
mit Brom in Eisessig 1.4.8-Tribrom-p-menthan (W., A. 264, 26; 324, 84; Baeybb, B. 27, 
443). Durch erschöpfende Bromierung mit Brom in Gegenwart von etwas Jod und Reduk- 
tion des Reaktionsprodukts mit Zinkstaub und alkoh. Salzsäure, dann mit Natrium und Alkohol 
erhält man p-Cymol (Baeyee, B. 31, 1402). Mit Silberaeetat in Eisessig entsteht das Acetat 
des trans-Terpins (Baeyeb, B. 26, 2865). 

b) Niediigschmelzendes Dipenten-bis-hydrobromid, „cis-Form". B. Neben 
der trans- Verbindung s. o. — Darst. Man fügt zu einem Gemisch gleicher Teile Cineol und Eis- 
essig unter Eiskühlung allmählich Bromwasserstoff-Eisessig und reinigt durch fraktionierte 
Fällung der alkoh. Losung mit Wasser (Baeyee, B. 26, 2863). — Spitzige Blätter. F: 38 e 
bis 40°. — Gibt mit Silberaeetat in Eisessig unter Kühlung das Acetat des cis-Terpins, Beim 
Erhitzen mit Anilin entsteht Dipenten. 

3.4-Dibrom-l-methyl-4-motlioäthyl-cycloliexan, 3.4-Dibrom-p-menthan, 

p-Mentben-(S)-(übromidC 1() H :l8 Br 8 ==CH 3 -HC<^g 3 ,ßgß*>CBrCH(CH<,)j. B. Man 

versetzt Menthen-(3) (aus „rohem" sek. Menthylchlorid durch Kaliumacetat, vgl. S. 88) in 
Eisessiglösung unter Kühlung mit Brom (Bebkenheim, B. 25, 695). — Dickflüssig. Kps,,: 
167—172°. DJ: 1,4453. — Liefert beim Erwärmen mit alkoh. Kalilauge ein p-Menthadien 
C 10 H 16 (S. 140, No. 23). 

x.x-Dichlor-x.x-dibrom-p-inentlian CjoHjeCIaBrj. B. Durch Einw. von Brom in 
Eisessig auf das aus 1.4.8-Trichlor-p-menthan erhältliche x.x-Dichlor-p-menthen-(x) (S. 91) 
(Wallach, A. 270, 202). — Prismen (aus warmem Essigester). F: 98°. 

1.2.4 x -Tribrom-l-methyl-4-metlioäthyl-eyelohexan, 1.2.8-TMbrom-p-nienthan 

CjoH^Brj,^ CH s BrC<^g r :^ a >CHCBr(CH 3 )^ B. Aus 1.2-Dibrom-p-menthanol-(8) 

und Eisessig-Bromwasserstoff (Baeyeb, B, 27, 440). — Öl. — Liefert mit Brom in Eisessig 
Dipententetrabromid (B.). Beim Kochen mit Kaliumoyanid in alkoh. Lösung entsteht 
p-Cymol (Wallach, A. 281, 142). Beim Erwärmen mit überschüssiger Natriummethylat- 
Lösung entsteht CarveolmethyläthBr (W.). 
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1.4.4 1 .-Tribrom-l-inethyl-4:-methoäthyl-oyeloh.exaii, 1.4.8-Tribrom-p-menthaai 

G,„H I7 Br 3 = CH g -BrO<Qg 2 ;^>CBrCBr(CH 3 ) s . Zur Konstitution vgl. Baeybb, B. 

27, 443. — B. Aus Dipenten-bie-hydrobromid und Brom (Wallach, A. 264, 25), Durch 
Addition von Brom an l-Brom-p-menfchen-(4(8>) in Äther (Baeyeb, Blau, B. 28, 2291). 

Aus Terpinolendibromid CH 3 -C; ^'^^CBr-CBrfCH,)^ (Baeyer, B. 27, 449) oder 

y-Terpineol-dibromid CH 3 -(HO)C<^ 2 ^g ä >CBr-CBr(CH 3 ) t bezw. dessen Acetat (Babyeb, 

B. 27, 445) mit Bromwasserstoff in Eisessig. — Durst. Man gibt zu einem Gemisch von 200 g 
Mpenten-bis-hydrobromid mit 400 com Eisessig nach Abkühlung 34 com Brom und fügt 
nach Entfärbung der Lösung 300 com absol. Alkohol hinzu (W., A. 264, 25). — Blättchen 
(aus warmem Essigester + Methylalkohol). F: 110° (W., A. 264, 27). — Spaltet bei höherem 
Erhitzen HBr ab (W., A. 264, 27). Gibt beim Kochen mit alkoh. Natronlauge einen un- 
gesättigten Kohlenwasserstoff CjßHu (Syst. No. 469) (W., A. 264, 27). Liefert mit Zinkstaub 
und Eisessig unter Eiskühlung das Acetat des y-Terpineols (Babyeb, B. 27, 443), mit Zink- 
staub und HBr in äther. -alkoh. Lösung l-Brom-p-men1ihen-(4(8)) (Ba., Bl., B. .28, 2290). 
1.4 1 .4 i -Tri'brom-l-inetb.yl-4-methoäthyl-cyelohexari, 1.8.0 -Tritorom-p-men.tb.an 
(^„HnBrj =-- CH 3 -BrC<^[ i '^ e >CH-CBr<^ 2Br . B. Man löst jS-Terpineol in Eisessig, 

fügt zu der abgekühlten Lösung I Mol.-Gew. Brom, dann sogleich einen Überschuß von etwa 
50 % igem Eisessig-Bromwasserstoff und fällt nach ca. eintägigem Stehen mit Wasser (Wal- 
lach, Rahn, C. 1902 I, 1294; A. 324, 82). — Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 67» (W., 
R., A. 324, 82). — Liefert bei weiterer Einw. von Brom in Eisessiglösung Dipententetra- 
bromid (W., R., C. 1902 I, 1294; A. 324, 83). Beim Erhitzen mit methylalkobolisehem 
Natriummethylat entsteht ein Monobromid üu^Br (Syst. No. 457) (W., R., A, 324, 85). 
1.3.4.1 l -Tetrabrom-l-methyl-4-methoäthyl-cyclonexan, 1.3.4.7-Tetrabrom-p-inen- 
than, jg-Terpinen-tetraTbromid" CioHisB^ = CH 2 Br- BrC< ^ 3 .^HB^CBr ' CH ( CK 3>* B - 

Man fügt zu einer alkoh. -äther. Lösung von jS-Terpinen unter Abkühlung Brom bis zur Gelb- 
färbung und läßt eine Weile stehen (Wallach, A. 362, 290). — Prismen (aus warmem Essig- 
ester). F: 154—155». 

1.2.4.4 1 -Tetrabrom-l-metbyl-4-methoätliyl-oyeloliexan, 1.2.4.8-Tetrabrom-p-men- 
than, Terpinolen-tetrabromid CjoH^Br« = CH 3 -BrC<^g 2 3 ~^ 2 >CBr-CBr(CH 3 ) 2 . B. 

Aus Terpinolen und Brom (Wallach, A. 227, 283; 230, 262). — Tafeln (aus Äther), die 
beim Aufbewahren unter partieller Zers. porzellanartig werden (W., A. 230, 264). Monoklin 
prismatisch (Hintzü, A. 230, 263; vgl. Groth, Gh. Kr. 3, 664). Schmilzt bei 116° unter 
schwacher Gasentwicklung (W., A. 239, 23). Die Lösungen sind optisch inaktiv (W., A. 
239, 24). — Durch Reduktion mit Zinkstaub und Eisessig unter Kühlung (Baeyeb, B. 27, 
448), besser mit Zinkstaub, Alkohol und etwas Äther (Semmleb, Sohossbebgee, B. 42, 
4645) entsteht Terpinolen. Beim Erwärmen mit alkoh. Kalilauge wird das gesamte Brom 
abgespalten (W., Kebkhoit, A. 275, 110). 

1.2.4^4*-Tetxabrom-l-met3iyl-4-metioät]iyl-aycloh,exan, 1.2.8.9-Tetrabrom-p- 
menthan CÄB^ = CH 3 BrCk:^ 2 3 ~™ 2 >CHCBr<^ 2Br . Bekannt in zwei en- 

antiostereoisomeren optisch aktiven Formen und der zugehörigen dl-Form. 

a) Rechtsdrehendes 1.2.8.9-Tetrabrom-p-menthan, d-Limonen-tetrabromid. 

B. Durch Eintröpfeln von 0,7 Vol. Brom in eine eisgekühlte Lösung von 1 Vol. d-Ltmonen 
(Fraktion vom Kp: 174—176° des Orangenschalenöls) in 4 Vol. Alkohol -f 4 Vol. Äther, 
besser in Eisessig; die Lösungen dürfen nicht völlig wasserfrei sein (Wallach, A. 227, 280; 
239, 3; 264, 12; vgl. W., A. 225, 318). — Biegsame Tafeln (aus Essigester). Rhombisch 
bisphenoidisch (Hintze, Z. Kr. 10, 253; vgl. Groth, Gh. Kr. 3, 666). F: 104—105» (W-, A. 
227, 278). D: 2,134 (Liebisch, A. 286, 140). [aß: +73,27° (in Chloroform; p = 14,24) 
(W-, Oonbady, A. 252, 145). — Zersetzt sich beim Erhitzen unter starker Bromwasser- 
stoffentwicklung und Verharzung (W., A. 239, 11). Durch Reduktion mit Zinkstaub 
und wäßr. Alkohol erhält man d-Limonen (Godlewski, RoshasoWitsoh, HJ. 31, 209; 

C. 1899 1, 1241). Beim Erwärmen mit Natriummethylat in Methylalkohol entsteht 

Bromcarveolmethyläther CH3-C€ßg^^T:^[ 2 >CH-C<^ Br (W., A. 281, 129; 324, 

86). Erhitzen mit Anilin führt in sehr geringer Ausbeute zu einem hauptsächlich aus Cymol 
bestehenden Gemisch von aromatischen Kohlenwasserstoffen (W-, A. 284, 21). 

b) Linksdrehendes I.2.8.9-Tetrabrom-p-menthan, 1-Limonen-tetrabromid. 
B. Durch Eintröpfeln von Brom in eine gekühlte Lösung von 1-Iämonen (aus Tichtennadelöl; 
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Kp: 175 — 176°) in 4 Tin. Eisessig (Wallach, A. 246, 223). — Rhombisch-hemiedrische, 
denen des d-Limonen-tetrabromids enantiomorphe Krystalle (aus Essigester) (Hintze, 
A. 246, 224). F: 104° (W., A. 246, 224). [a] 8 D : -73,45° (in Chloroform; p = 12,85) (W., 
Conbady, A. 252, 145). 

e) Inaktives 1.2.8.9-Tetrabrom-p-menthan, Dipenten-tetrabromid. B 
Scheidet sieh beim Zusammenbringen von konz. Lösungen gleicher Genichtsmengen d- und 
1-Limonen-tetrabromid aus (W., A. 346, 226). Durch Eintröpfeln von 0,7 Vol. Brom in eine 
eisgekühlte Lösung von 1 Vol. Dipenten in 4 Vol. Alkohol + 4 Vol. Äther (Wallach;, A. 
227, 280; vgl. W., Bbass, A. 225, 311). Durch Einw. von Brom in Eisessiglösung auf 1.8.9- 
Tribrom-p-menthan(W., A. 324-, 83) oder auf (nicht rein isoliertes) 1.2.8-Tribrom-p-menthan 
aus a-Terpineol-dibromid und HBr (Baeyeb, B. 27, 440). Als Nebenprodukt (neben 1.4.8- 
Tribrom-p-menthan) bei der Einw. von Brom auf Dipenten-bis-hydrobromid (Baeyeb, 
Blau, B. 28, 2297). Durch Einw. von HBr in Eisessig auf Bromearveol-methyl- oder -athyl- 
äther (W„ A. 281, 130; vgl. W., A. 264, 19). Bei längerem Stehen von Cineoldibromid (Syst. 
No. 2363) (W., Bbass, A. 225, 304). — Sshilfartig gestreifte, sehr spröde Prismen (aus 
Äther oder Chloroform + Petroläther). Rhombisch bipyramidal (Hintzb, Z. Kr. 10, 258; 
Villigkb, . B. 27, 440; vgl. Qroth, Ch. Kr. 3, 666). F: 125— 126° (W., A. 225, 318). D: 
2,225 (Liebisch, A. 286, 140k Leicht löslich in heißem, sehr wenig in kaltem Eisessig, 
löslich in Äther (W., A. 227,' 293). 

1.2.4 1 .4*.4 2 -Pentabrom-l-methyl-4-methoätliyl-cyelohexan, 1.2.8.9.9 -Pentabrom- 

p-mentlian C^H^Br,; = CH 3 BrC<^g^Qg 2 >CH-CBr<^ Brs . B. Aus 9-Brom-p- 

menthadien-(].8(9)) und Brom in Eisessig (Wallach, Rahn, A. 324, 85). — Krystalle (aus 
Essigester). F: 137°. Schwer löslich in Alkohol. 

Hexabrom-l-methyl-4-raethoäthyl-eyclohexan (?), Hexabrom-p-menthan (?) 
CujHjjBr,, B. Durch Einw. von PC1 3 und Brom auf rechtsdrehendes Terpentinöl (Mabsh, 
Gabuner, Soc. 71, 287). — Farblose Nadeln. _ F: 150°. 

3-Jod-l-methyl-4-methoäthyl-cyclohexan, 3-Jod-p-menthan, sek. Menthyljodid 
C l0 H ll) I = CHa-HC<^ 2 ;Qgf>CH-CH(CH,)j. Die Einheitlichkeit der im folgenden auf- 
geführten Präparate ist fraglich. 

a) Präparat von Oppenheim, Cr. 57, 360; A. 130, 176. B. Durch Zusammen- 
reiben von l^Menthol mit Fhosphorjodür und Jod. — Schwach gelbliche Flüssigkeit. — Gibt 
mit alkoh. Ammoniak oder KaMumsulfid rechtedrehendes p-Menthen-(3). 

b) Präparat von Kondakow, Lutschinin, J. pr. [2] 00, 258. Zur Konstitution 
vgl. Kubssahow, A. 318, 337. — B. Aus 1-Menthol und bei 0° gesättigter Jodwasserstoffsäure 
bei Zimmertemperatur (40 Stdn.). - Farblose Flüssigkeit. Kp,»: 124-126°. D°: 1,3836; 
D* 5 : 1,3155. 

c) Präparat von Kurssanow, A. 318, 331. B. Aus 1-Menthol und Jodwasserstoff- 
säure (D: 1,96) bei 100° (20 Stdn.). - Kp 30 : 138-142°. Dg: 1,368. - Gibt mit Natrium 
in siedendem Äther außer p-Menthen-(3) und p-Menthan hauptsächlich flüssiges und wenig 
festes Dimenfchyl. 

d) Präparat von Berkenheim, B. 25, 688 (vermutlich menthanhaltig). B. Aus 
1-Menthol und Jodwasserstoffsäure (D: 1,8) bei 100 — 170° (15— 20 Stdn.). — Kp 30 : 140° bis 
143". Dil: 1,357. Optisch inaktiv. 

e) Präparat von Kondakow, Bachtschiew, J. pr. [2] 63, 62. B. Aus dem inaktivem 
Menthol, das aus Diosphenol mit Natrium und Alkohol erhalten wird, wie unter b. — Kp^ : 
126,5°, Inaktiv. — Gibt beim Erwärmen mit alkoh. Kalilauge auf dem Wasserbad p-Men- 
then-(3). 

4-Jod-l-methyl-4-methoäthyl-cyclohe:x:an, 4-Jod-p-menthan, tert. JMenthyl- 
jodid dAgl = CH 3 -HC<^g 2 ;pg 2 >CI-CH(CH 3 ) 2 . B. Aus p-Menthen-(3) mit kalt- 
gesättigter Jodwasserstoffsäure bei gewöhnlicher Temp. (Kondakow, Lutschinin, J. pr. 
f2] 60, 259) oder mit HI in Eisessig unter Kühlung (Baeyer, B. 26, 2270). — Gleicht in 
Siedepunkt und Dichte dem sek. Menthyljodid von K., L. {s. o. unter b) (K., L.). Gibt mit 
Silberacetat in Eisessig unter Kühlung tert. Menthylacetat und p-Menthen-(3) (B.). 

x-Jod-l-methyl-4-methoäthyl-eycloriexan, x-Jod-p-menthan C a() H 19 I. B. Neben 
anderen Produkten durch 15 — 20-stdg. Erwarmen von Terpinhydrat mit konz. Jodwasser- 
stoffsäure auf dem Wasserbad (Bouchardat, Lafoht, C. r. 107, 916; J. 1888, 905; Bebken. 
heim, B. 25, 696). — Kp 30 : 138—142° (Bebk.). Dil: 1,370 (Bebk.). — Mit Silberacetat 
entsteht neben einem Menthen ein Ester, der beim Verseifen mit alkoh. Kalilauge ein flüssiges, 
inaktives Menthanol liefert (Bebe.). 
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1.4-IMjod-l-methyl-4-me£hoät]iyl-cyelohexan, 1.4-Dijod-p-mentli.an, Terpinen- 
bis-hydrojodid Cj^,,!,, = CH S IC<™ 2 ;™ S >CICH(CH 3 ) S ;(trans-Form). Zur Konsti- 
tution vgl. Wallach, A. 350, 146, 177. — B? Aus a-Terpinen (W., A. 350, 147) oder Ter- 
pinenol-(4) (W., A. 350, 169) und HI in Eisessig. — Krystalle (aus Methylalkohol). F: 76« 
(W., A. 350, 145). 

\JL -Dijod-l-metb.yl-4-methoätb.yl-cyelohexan, 1.8-Dijod-p-menthan, Limonen- 

bis-hydrojodid, Dipenten-bis-hydrojodid C 1() H ls I 2 = CH 3 -IC<^2 2 .'^>CH-CI(CH 3 )i 

(„trans"-Form; zur Konfiguration vgl. Wallach, A. 281, 143). — B. Durch Einw. von 
Jodwasserstoff auf: Limonen iW-, A. 239, 10); Dipenten (W., A. 238, 13; B. 26, 3075); 
a-Terpineol (W., A. 230 267); Terpinhydrat (W., A. 230, 249); Cineol (W., Brass, A. 225, 
300; W., A. 225, 316; Hell, Ritter, B. 17, 2611). Aus Terpinhydrat utid Bbosphor- 
trijodid in Schwefelkohlenstoff; bei dieser Reaktion entstellen anscheinend auch geringe 
Mengen der unter 50° schmelzenden, in Petroläther leichter löslichen „cis"-Forni (W., 
A. 281, 145). — Darst. Man schüttelt 5 g Terpinhydrat mit ca. 20 com Jodwasserstoffsäure 
(D: 1,96), ohne zu erwärmen, einige Minuten kräftig durch (W., A. 230, 249). — Krystallisiert 
aus Petroläther in rhombischen Prismen (Hintze, A. 239, 14; vgl. Groth, Oh. Kr. 3, 666), 
F: 77° (W., A. 289, 15) oder in monoklin-prismatischen (Hl.; vgl. Gnth, Gh. Kr. 3, 666) 
Tafeln, F: 78—79° (W, A. 239, 15), bezw. bis 81° (W., A. 281, 144 Anm.). Unlöslich in 
Wasser, schwer löslich in kaltem Alkohol, leicht in Petroläther, Äther, Chloroform, Schwefel- 
kohlenstoff und Benzol (W., B.). Zeigt in flüssigem Schwefeldioxyd erhebliche elektrische 
Leitfähigkeit (Walden, B. 35, 2030; Ph. Gh. 43, 458). — Zersetzt sich beim Aufbewahren 
oder beim Erhitzen über 84° (Wallach, B.) ; zersetzt sich in alkoh. Lösung schon nach wenigen 
Stunden (Wallach, A. 281, 146); ist jedoch unter Wasser in Gegenwart von etwas gelbem 
Phosphor wochenlang haltbar (Wallach, A. 230, 250). Gibt beim Erwärmen mit alkoh. 
Alkalien oder Anilin Dipenten (Wallach, B.). Beim Erhitzen mit Zinkstaub und Wasser 
entsteht ein Kohlenwasserstoff CmH ls vom Kp: 166—167° (Hell, R.); mit Zinkstaub und 
Eisessig erhält man neben tertiärem Menthylacetat einen ungesättigten Kohlenwasserstoff, 
der durch Addition von HBr und Destillation des entstandenen Bromids (Kp^: 115°) mit 
Chinolin Carvomenthen (?) vom Kp: 175° liefert (Babybb, B. 26, 826, 2564). 

4 1 -H"itro-l-methyl-4-methoätb.yl-cyclohexan, 8-Mitro-p-menthan CjoH^OiN = 

CH 3 HC<^;™ 2 >CH-C(N0 2 )(CH s ) 2 . B. Durch Erhitzen jvon p-Menthan mit verd. 

Salpetersäure in geschlossenem oder offenem Gefäß (Konowalow, 3K. 38, 241 ; C. 1904 I, 
1517). - Kpaj: 135-137°. DJ: 1,0005; D*: 0,9871. ng: 1,46241. — Gibt mit Zinn und Salz- 
säure 8-Am]no-p-menthan. 

1.4 1 -Dinitro-l-methyl-4-metlioätliyl-cyclohexan, 1.8-Dinitro-p-menthan 

C 10 H 18 4 N 1 = CH 3 -(O ii N)C<p2 a ;^ 2 >CH-C(NO a )(CH 8 ) i ,. B. Durch Erhitzen von 

p-Menthan mitj Salpetersäure (D: 1,1) auf 115—120° im Druckrohr (M. Konowalow, 
m. 38, 449; C. 1906 II, 343). — Kristallinisch. F: 107,5-108,5°. Sehr leicht löslich in 
Benzol, löslich in Äther, sehr wenig löslich in kaltem Petroläther. — Gibt mit Zinkstaub 
und Eisessig 1.8-Diamino-p-menthan. 

5. 1.3-üiäthyl-cyclohexan C^Hg, = H 8 C<^g (CaH ^ ^ 8 >CH-C a H 5 . B. Man er- 
wärmt das aus 1.3-Diäthyl-cyclohexanon-(2) mit Natrium in feuchtem Äther erhältliche 
Gemisch stereoisomerer 1.3-Diäthyl-cyclohexanole-(2) mit Jodwasserstoffsäure (D: 1,96) auf 
100° und reduziert das entstandene Jodid in Alkohol mit Zink und Salzsäure (Zelinsky, 
Rudewitsch, B. 28, 1343). — Wasserhelle, petroleumartig riechende Flüssigkeit. Kpj 60 : 
169-171«. D?: 0,7957. n a D °: 1,4388. 



6.. a-Dekanaphthen C^H^. Zur Bezeichnung als a-Dekanaphthen vgl. Makkowkikow, 
SK. 25, 389; B. 26 Ref., 815. — V. Im Petroleum von Baku; man isoliert durch wieder- 
holte Behandlung mit rauchender Schwefelsäure, Kochen mit Natrium und Fraktionierungen, 
die bei 160—162° siedende Portion, behandelt sie nochmals mit überschüssiger rauchender 
Schwefelsäure, schüttelt mit rauchender Salpetersäure, kocht mit Natrium und destilliert 
(Markowhikow, Oglobliit, 'M. 15, 332; B. 16, 1877). — Flüssig. Kp: 160—162° (M., O.), 
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162-164» (Subkow, HC. 25, 383; B. 26 Ref., 815). D°: 0,795; D 1 *: 0,783 (M., O.); DJ: 0,7936; 
D 1 *: 0,7820 (S.). 

Chlor-a-dekanaphthen Cj Hi 9 Cl. B. Durch Chlorieren, von a-Dekanaphthen (Mab- 
xowhikow, Ogloblin, jR. 15, 333; Subkow, HC. 25, 383; B. 26 Ref., 815). — Kp, 69 : 206° 
bis 209" (korr.) (S.). DJ: 0,9335; DJ>; 0,9186 (S.). — Liefert mit Eisessig und Natriumacetat 
bei 210° das Acetat des a-Dekanaphthenalkohols (Syst. No. 503) und zwei Dekanaphthylene 
C,»H le (Kp: 159-165°) (S.). 

Diehlor-a-dekanaphthen. CjgH^Cla. B. Durch Chlorieren von a-Dekanaphthen in 
Gegenwart von Wasser (Subkow, HC. 25, 383; B. 26 Ref., 815). — Kp 60 : 160—165» 

Triehlor-a-dekanaphthen CjjH^Cl^ B, Durch Chlorieren von a-Dekanaphthen 
in Gegenwart von Wasser (Stjbkow, HC. 25, 383; B. 26 Ref., 815). — Kp M : 180—190°. 

7. ß-Delsanaphthen, möglicherweise 1.3-Dimethyl-5-äthyl-eyclohexan CjoHj» 
= CsH^CHsVCjHs (?). Zur Konstitution vgl. Rüdewitsch, HC. 30, 603; O. 1899 I, 176. - 
V. Im Petroleum von Baku (Subkow, HC. 25, 383). — Flüssig. Kp: 168—170° (S.); Kp, 52 : 
168,5-170" (R., HC. 30, 587; C. 1899 I, 176). DS: 0,8073; D«: 0,7929 (S.); DJ: 0,8076; D||: 
0,796 (R., HC. 30, 587). 

Beim Chlorieren in Gegenwart von Wasser entsteht neben einer geringen Menge höher 
chlorierter Derivate ein bei 213—219" unter Zers. siedendes Gemisch von sekundären (?) 
(Mabkowotkow, HC. 30, 604; C. 18991, 177) Monochlor-jS-dekanaphthenen (Kp, 10 : 
145 — 149°), das beim Erhitzen mit Natriumaeetat und Essigsäure im Zugeschmolzenen Rohr 
auf 250° das Acetat des sekundären jS-Dekanaphthenalkohols (Syst. No. 503) und ein 
bei 167,5—171' siedendes, an der Luft leicht oxydierbares Gemisch von zwei Dekanaph- 
thylenen CiqH^ [vielleicht 1.3-Dimethyl-5-äthyl-cyclohexene-(l und 4) (Mabkow- 
OTKOW, HC. 30, 605)] liefert (R., HC. 25, 386; 30, 593, 594; B, 26 Ref., 815; O. 1899 I, 176); 
in viel besserer Ausbeute entsteht dieses Gemisch beim Kochen der Monoehlor-/S-deka- 
naphthene mit Chinolin (R., HC. 30, 594; O. 1899 I, 176; vgl. auch R., HC. 25, 388; 30, 
597; B. 26 Ref., 815). — Die Einw. von Brom auf /9-Dekanaphthen in Gegenwart von etwas 
AlBr 3 bei 8° führt anscheinend zur Bildung von QtoHuBrj und CmlLjBrg (R., HC. 30, 588; 
C. 1899 I, 176), Die Ver bindung C^H-uEra ( ?) [sehr lange Nadeln (aus Benzol + Alkohol) ; 
F: 218—220°; unlöslich in kaltem, schwer löslich in heißem Alkohol, leicht in Äther und 
Benzol] entsteht auch mit geringer Beimengung von C 10 H 12 Br 2 ( ?) beim Eingießen des aus 
ß-Dekanaphthen durch Behandlung mit Jod entstehenden Prod. in Brom (R,, HC. 30, 590; 
C. 18991, 176). Diese Verbindung dürfte Wohl mit 2.4.6-Tribrom-1.3-dimethyl-5- 
äthyl-benzol (Syst. No. 469) identisch sein (R., HC. 30, 591; C. 1899 I, 176). Beim Er- 
hitzen von /?-Dekanaphthen mit Jod im zugeschmolzenen Rohr auf 170° wird Äthyrjodid 
abgespalten (R., HC. 30, 591; C. 1899 I, 176). 

Beim Nitrieren von ß-Dekanaphthen mit Salpetersäure (D: 1,075) bei 120—125° ent- 
stehen ein sekundäres und ein tertiäres Nifcro-jft-dekanaphthen (R., HC. 30, 598; 0. 18991, 
176); beim Nitrieren mit Salpetersäure (D: 1,41) auf dem Wasserbade entsteht zunächst 
(nach 6 Stdn.) ein Öl, das bei der Reduktion mit Zinn und Salzsäure wahrscheinlich ein Ge- 
misch von Mono- und Diamino-/?-dekanaphthen gibt; nach weiteren 4 Stdn. tritt völlige 
Oxydation ein (R„ HC. 80, 589; O. 18991, 176). Rauchende Schwefelsäure löst 0-Deka- 
naphthen bei gewöhnlicher Temp. unter Bildung einer Sulfonsäure (R., HC. 30, 589; 0. 1899 I, 
176). /9-Dekanaphthen bleibt bei 6-stdg. Erhitzen mit wasserfreiem Kupfersulfat auf 280° 
bis 300° unverändert (R., HC. 30, 588; C. 1899 I, 176). 

Cblor-/?-dekanaphthen C I0 H IS C1 s. o. im Artikel /?-Dekanaphthen. 

Dioblor-ö-dekanaphtrien CjoHmCIj;. B. Entsteht in geringer Menge neben mono- 
chloriertem /S-Dekanaphtitien durch feuchtes Chlorieren von ^-Dekanaphthen (Rttdewitöch, 
HC. 30, 594; O. 18991, 176). - Kp 60 : 164-167°. D?>: 1,0865; DJ: 1,1022. - Bei 4-stdg. 
Erhitzen mit überschüssigem Chinolin wird Chlorwasserstoff abgespalten. 

Sek. ISitro-ß-dekanaphtnen C^H-^OaN. Zur Konstitution vgl. Mäbkownikow, jK. 
30, 604; O. 1809 1, 177. — B. Entsteht beim Nitrieren von ^-Dekanaphthen mit Salpeter- 
säure (D: 1,075) bei 120-125° (Rudkwttsch, HC. 30, 599; C. 1899 I, 176). — Schwach gelb- 
liche Flüssigkeit. Kp 40 : 148-150° (R.). ~D" : 0,9931; Dj": 0,9778 (R.). n£: 1,45929 (R.). 
— Bei der Reduktion mit Zinn und Salzsäure entsteht neben dem entsprechenden Amin 
ein Keton (Kp: 200-215°) (R.). 

Tert. Nitro-ß-dekanaphtrieii CjoHuOjN. Zur Konstitution vgl. M., HC. 30, 604; 
C. 1899 I, 177. — B. Beim Nitrieren von jS-Dekanaphthen mit Salpetersäure (D: 1,075) 
bei 120-125° (R., HC. 30, 599; C, 18991, 176). - Schwach gelbliche Flüssigkeit. Kp„: 
146-148° (R). DJ: 0,9979; Df: 0,9831 (R.). nf: 1,46009 (R.). - Bei der Reduktion 
mit Zinn und Salzsäure entsteht neben dem entsprechenden Amin ein Keton (Kp: 200° bis 
210°) (R.). 
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Brom-nitro-jS-dekanaphthen CjjHuOjNBr. B. Aus Sek. Nitro-/?-dekanaphthen in 
Kalilauge und Brom unter Eiskühlung (Rudewitsoh, JK. 30, 600; C. 1899 1, 176). — 
Farbloses Öl mit charakteristischem Geruch. DJ: 1,3740; D;;°: 1,3552. 

8. Kohlenwasserstoff C^Ha, aus Naphthalin s. bei Naphthalin, Syst. No. 476. 

9. Derivat eines Kohlenwasserstoffs C^Ha, von unbekannter Konstitution. 

Isothujen-bis-hydroehlorid, Tanaceten-bis-hydrochlorid C 10 H ]8 C1 2 . B. Aus Iso- 
thujen (S. 141, No. 32 d) und konz. Salzsäure (Kondakow, Skwobzow, J. pr. [2] 09, 
179; 3K. 42, 503; C. 1910 II, 467). — Erstarrt nicht bei -20». Kp, 6 : 121,5-125,5°; 
D*»: 1,0697; n D ; 1,48458; [a] u : 4- 1,86° (K., S., fflf. 42, 503; G. 1910 II, 467). — Liefert beim 
Erhitzen mit Natriumaeetat und Alkohol auf 140° einen Kohlenwasserstoff C 10 H 16 (Kp: 
176-180°; D 18 : 0,8540; n n : 1,47586; [a]„: +3,11») und ein bei 227° siedendes Acetat (K., 
S., HC. 42, 504; C. 1910 II, 467). 

9. Kohlenwasserstoffe C 1X H S2 . 

1. l-Äthyl- 

CH 3 - CH 2 -HC<^;^>CH-CH(CH 3 ) 8 . 

1.4-:Dichlor-l-äthyl-4-:rnetb.oäthyl-cycloriexan C U H 2D C1 2 = C 2 H ä C 5 H 8 Cl 2 CH(CH 3 ) 2 . 
B. Aus Äthylsabinaketol (Syst. No. 509) und Chlorwasserstoff in Eisessig (Wailach, A. 
357, 67). - Tafeln. F: 67—68°. 

l^-Dichlor-l-äthyl^-methoäthyl-cycloliexan CnH^Clj = CA ■ C 6 H 9 C1 • CC1(CH 3 ) 2 . 
B. Durch Einw. von HCl in Eisessig auf Äthylnopinol (Syst. No. 509), Homoterpinhydrat 
(Syst. No. 549) (Wallach, A. 357, 61) oder l-Äthyl-4-fmethoäthylol-(4 1 )]-oyclohexanol-(l) 
(siehe bei Äthylnopinol, Syst. No. 509) (W., A. 360, 91). — Ähnelt im Aussehen und 
Geruch dem Dipenten-bis-hydrochlorid. F: 63—64° (W., A. 357, 61). — Liefert beim Er- 
hitzen mit Anilin IÄthyl-4-methoäthenyl-cyclohexen-{l). 

, 1.4-Dibrom-l-äthyl-4-methoäthyl-cyclohexan C n H 20 Br 2 = C 2 H 5 ■ C ? H 8 Br 2 ■ CH(CH 3 ) 2 . 
B. Aus Äthylsabinaketol oder Homoterpinenterpin [und HBr in Eisessig (Wallach, A. 
357, 67). - F: 88-89». 

1.4VDibromrl-ätnyl-4-methoätnyl-cyclohexan C u H 20 Br 2 = C a H 5 -C e H,Br-CBr(CH s ) 2 . 
B. Aus Äthylnopinol oder Homoterpinhydrat und HBr in Eisessig (W-, A. 357, 61). — 
Sehmikt bei 82—84° (vorher sinternd). 

1.2.4 1 .4 s -Tetrabrom-l-äthyl-4-methoäthyl-eyclohexan. C^H^B^ = CjHsCgHgBrg- 
CBr(CH 3 ) ■ CH E Br. B. Aus lÄthyl-4-methoäthenyl-cyclohexen-(l) und Brom in Eisessig unter 
Kühlung (W., A. 357, 62). — Krystalle (aus Essigester}. F: 124—125°. Ziemlich löslich 
in Essigester. 

1.4-Dijod-l-äthyl-4-methoäthyl-cyelohexan C u H 20 Is, = C 2 H 5 C 6 H 3 I a -CH(CH 3 ) a . B. 
Aus Äthylsabinaketol und HI in Eisessig (W., A. 357, 67). — Prismatische Krystalle (aus 
Methylalkohol). F: 89-90°. 

l^-Dyod-l-ätbyl^-methoäthyl-cyclohexau C U H 2(1 I,, = C 2 H 5 • C 6 H 9 I ■ CI(CH 3 ) 2 . B. 
Aus Äthylnopinol oder Homoterpinhydrat und HI in Eisessig ( W"., A, 357, 61). — Ziemlich 
beständige Krystalle. F: 63—64°. 

2. Kohlenwasserstoff' CuH M «ms dem Petroleum von Baku, Hendeka- 

naphthen. Man isoliert durch wiederholte Fraktionierung über Natrium und Behandlung 
mit 20% rauchender Schwefelsäure die bei 179—181° siedende Fraktion, erhitzt sie mit 
rauchender Salpetersäure, dann mit rauchender Schwefelsäure, wäscht und destilliert noch- 
mals über Natrium (Markownikow, Ogloblin, JE. 15, 335; B. 16, 1877). — Kp: 179—181°. 
D°: 0,8119; D 14 : 0,8002. — Liefert bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat Oxal- 
säure und andere Säuren, ein Öl C^H^O hf ?) (Kp: 240—242°) und ein oberhalb 340° sieden- 
des Öl C ss H ln (?). Läßt man trocknes Chlor auf die Dämpfe des siedenden Kohlenwasser- 
stoffes im Sonnenlicht einwirken, so entstehen isomere Chloride dH^Cl, die bei 210—225° 
sieden. Durch Erhitzen mit Wasser im Rohr, oder beim Behandeln mit Kaliumacetat liefern 
dieselben hauptsächlich Kohlenwasserstoffe, Mit Silberacetat gelingt aber die Darstellung 
eines Essigesters. Erhitzt man die Chloride mit alkoh. Kali, so entstehen Kohlenwasserstoffe 
CjjHgQ, die bei 166—180° sieden, sich direkt mit Brom und Schwefelsäure verbinden, aber 
durch ammoniakalische Silberlösung nicht gefällt werden. 

3. Kohlenwasserstoff' CjjHjj aus canadischem Petroleum (Mabeky, Am. 19, 
467). Kp™: 196-197°; D so : 0,7729 (M.). n: 1,4219 (M., Hudson, Am. 19, 484). 
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Chlorderivat C u H a Cl. B. Durch Chlorierung des Kohlenwasserstoffs CuH aa aus cana- 
dischem Petroleum (Mabeby, Am. 19, 470). — Kp,«,: 220-228°; D M : 0,8882 (M.). n: 1,4461 
<M., Hüdsok, Am. 19, 485). 

4. Kohlenwasserstoff C n H 22 aus ealifomiseheni Petroleum (Mabeky, Hudson, 
Am. 25, 263; M., Siepwsin, Am. 25, 293). Flüssig. Kp: 195°; D*>: 0,8044 (M-, H.). n: 
1,4403 (M., &). 

Chlorderivat C^HnC!. B. Durch Chlorieren des Kohlenwasserstoffes C U H 2S aus cali- 
fornischem Petroleum in Gegenwart von Wasser (Mabery, Sieplein, Am. 25, 293). — Flüssig. 
Kp M : 120-130°. D 2 »: 0,9583. n: 1,476. 

5. Kohlenwasserstoff CuH 22 aus japanischem Petroleum, (Mabery, Taxano, 
Am. 25, 302). Flüssig. Kp: 190—192°. D»; 0,8061. n 20 : 1,4482. 

10. Kohlenwasserstoffe C l2 H 24 . 

1. l-Methyl~2-[2 3 -metho-butyl]-cycloheacun CjäH^ = 

^^CH^Ch7c^)> CT ' CT *' C ^' CT(CHiJ * B ' Duro11 H y drierun g des aus 1-Methyl- 
2-methobutyl-cyclohexanol-(2)! unter dem Einfluß von ZnClj entstehenden Kohlenwasser- 
stoffes CjaHaj in Gegenwart von Nickel bei 230—250° (Mübat, A. eh. [8] 16, 119). — Kp: 
204». D°; 0,825; D": 0,812. n}, ! : 1,454. 

2. 1.4-ffis-methoälhyl-ctfclohexan CuH^ = 
(CH s ) i CHHC<^;cH|>CK-CH(CH 3 ) a . 

1.4-DioMor-1.4-bis-methoäthyl-cyelohexan C ia H 22 Cl a = CsHgCa^CHlCH^J^ B. 
Aus l,4-Bis-[methoäthyl]-eyclohexen-(l)-ol-(4) (Syst. No. 509) und HCl in Eisessig (Wallach, 
A. 362, 284). — F: 111-112°. Nicht ganz leicht löslich in Methylalkohol. 

1.4-Dibrom-1.4-bis-methoäthyl-eyclohexaii C 12 H a2 Br 2 = C 6 H s Br 2 [CB\CH s ) 2 ] 2 . B. 
Aus 1.4-Bis-[methoäthyl]-cyclohexen-(l)-ol-(4) und HBr in Eisessig (W„ A. 362, 284). — 
F: 120-121°. 

3. 1.3-mmethyl-5-[5 l -metho-propyJJ-cyclohexan C 12 H S4 = 

HaCkC^^^^CHCHj.CHCCHs)^ B. Durch Hydrierung von 1.3-DimetnyI-5- 

isobutyl-benzol in Gegenwart von Nickel (Sabatier, Senderens, A. eh. [8] 4, 367). — Flüssig- 
keit von angenehmem, etwas campherartigem Geruch. Kp: 193—195° (korr.). DJ: 0,8227. 

4. l-Methyl-3-äthyl-4-m,ethoülhyl-eycloheaxin,3-Äthyl-p- , menthanC 1 2l£ ai 

= CHa-HC^g^^j^^pCH-CHCCHsJa. B. Man fügt zu 65 g Zinkdiäthyl allmählich 

76 g „beständiges" sek. Menthylchlorid (S. 49), zersetzt nach Beendigung der ßeaktion mit 
Eis und gibt HCl zu (Ktjessanow, 3K. 33, 301; O. 1901 H, 346). - Kp, S8 : 207-208°. D2: 
0,8275; DS°: 0,8146; D£: 0,8159. [o] D : -12,25°. 

5. Kohlenwasserstoff C 12 H M aus dem Petroleum von BaTcu, Dodeka- 
naphthen. Isolierung wie beim Hendekanaphthen {S. 57) (Markownikow, Ogloblin, 
5K. 15, 338; B. 16, 1877). — Kp: 197°. D": 0,8055; D M : 0,8010. - Liefert beim Be- 
handeln mit Chromaäuregemiseh Essigsäure und etwas Buttersäure ( ?). 

6. Kohlenu-asserstoff C JS Hj4 aus canadischem Petroleum (Mabery, Am. 19, 
470; 33, 263). Kp,«: 212-214°; D M : 0,7854 (M., Am. 19, 471).J n: 1,4212 (M., HtjtjSon, 
Am. 19, 484). 

Chlorderivat CjäH^CLj B. Bei der Einw. von Chlor auf den Kohlenwasserstoff C^H^ 
aus canadischem Petroleum in Gegenwart von Wasser (Mabery, Am. 33, 264). — Kp«: 
160°. D 8 »: 0,9145. 

7. Kohlenwassei-sto/f'C^H^ aus californischem Petroleum (Mabery, Hudsost, 
Am. 25, 264; M., Sieplein, Am. 25, 294). Flüssig. Kp: 216°; D*°: 0,8165 (M., H.). n: 
1,4649 (M., S.). 

Chlorderivat C 12 Hj 3 Cl. B. Durch Chlorieren des Kohlenwasserstoffes CjjHjj aus cali- 
fornischem Petroleum in Gegenwart von Wasser (Mabery, Sieplein, Am. 25, 294). — Flüssig. 
Kp„: 130-135°. D»°: 0,9616. n: 1,480. 

8. Kohlenwasserstoff C 12 H 24 aus japanischem Petroleum (Mabeby Takano 
Am. 25, 303). Flüssig. Kp: 212—214«. D*°: 0,8165. n: 1,4535. 
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9. Kohlenwasserstoff C 12 H 21 aus dem Trentonkalk-Petroleum von Ohio 

{Mabeby, Pauk, Am. 33, 254). Kp: 211-213°. D 2 °: 0,7970. n: 1,4350. 

11. Kohlenwasserstoffe C^H^. 

1. Kohlenivasserstoff Ci 3 H 26 aus californisehem Petroleum (Mabery, Hud- 
son, Am. 25, 253; M., Siei»leik, Am. 25, 295). Flüssig. Kp: 230—232°; D 2D : 0,8134 (M., 
H.). n: 1,4745 (M., S.). 

Chlorderivat C^HübCI. B. Durch Chlorieren des Kohlenwasserstoffes C^Hje aus cali- 
fornischem Petroleum (M-, S., Am. 25, 295). — Flüssig. Kp„: 140 — 145°. D 2 °: 0,9747. 

2. Kohlenwasserstoff C^H^ aus canadi schein Petroleumf{MABmt,r , Am. 33, 
264). Flüssig. Kp, 6() : 228-230°. D 8 »: 0,8087. n: 1,444. 

Chlorderivat C^rL^Cl. B. Durch Chlorieren des Kohlenwasserstoffes C[3H., 6 aus cana- 
dischem Petroleum (Mabeby, Am. 33, 265). — Flussig. Kp^; 165°. D 20 : 0,9221. n: 1,465. 

3. Kohlenwasserstoff C^K^e aus dem Trentonkalk-- Petroleum von^Ohio 
(Mabeby, Palm, Am. 33, 255). Flüssig. Kp: 223-225°; Kp 3( ,: 129—130°. D 2 ° : -0,S055. 
n: 1,4400. 

12. Kohlenwasserstoffe C U H 28 . 

1. Kohlenwasserstoff C^H^ aus dem Petroleum von Baku, Tetradeka- 
naphthen (Maekownikow, Ogloblin, S&. 15, 339; B. 16, 1877). Kp: 240— 241° (korr.). 
D°: 0,8390; D": 0,8190. 

2. Kohlenwasserstoff G-^B.^ aus californisehem Petroleum (Mabery, Hud- 
son, Am. 25, 282); M., Siepleih, Am. 25, 295). Flüssig. Kp 60 : 144-146°; D: 0,8154; 
n: 1,4423 (M., H.). 

Chlorderivat CuHajCl. B. Durch Chlorieren des Kohlenwasserstoffes C^H^ aus cali- 
fornischem Petroleum in Gegenwart von Wasser (Mabeby, Sieplein, Am. 25, 295). — Flüssig. 
Kpu,: 150-155°. DU: 0,9748; D«: 0,9730; DI": 0,9661; Di": 0,9579. n: 1,493. 

3. Kohlenwasserstoff C lt S. n aus canadiscliem Petroleum (Mabery, Am. 33, 
266). Flüssig. Siedet bei 244-248° unter partieller Zers.; Kp ei) : 141-143°. D s °: 0,8099. 
n: 1,449. 

Chlorderivat C^H^Cl. B. Durch Chlorieren des Kohlenwasserstoffes C i4 H M aus cana- 
dischem Petroleum (M., Am. 33, 267). — Kp u : 180°. D 20 : 0,9288. n: 1,471. 

4. Kohlenwasserstoff C I4 H 28 aus dem Trentonkalk- Petroleum von Ohio 

(Mabeby, Palm, Am. 33, 255). — Flüssig. Kp^: 138—140°. D 2 °: 0,8129. n: 1,4437. 

13. Kohlenwasserstoffe C^H,,,, 

1. Kohlenwasserstoff C 15 H 30 aus dem Petroleum von Baku, Pentadeka- 
naphthen (Mabkownikow, Ogloblih, M. 15, 339; B. 16, 1877). Kp: 246—248° (korr.). 
D 17 : 0,8294. — Liefert bei der Oxydation mit 2%iger KahumpermanganaÜösung Oxalsäure, 
Essigsäure und andere flüchtige Säuren. 

2. Kohlenwasserstoff C^Hj,, tus californischem Petroleum (Mabery, Hud- 
son, Am. 25, 253; M., Sieixein. Am. 25, 296). Flüssig. Kp^: 160—162°. D: 0,8171. 

Chlorderivat C^ILaCI. B. Durch Chlorieren des Kohlenwasserstoffes C^H^ aus cali- 
fornischem Petroleum in Gegenwart von Wasser (Mabeby, Smflein, Am. 25, 296). — Flüssig. 
Kp^: 170-175°. Bf,: 0,9771; Df: 0,9753; DI": 0,9714; DJ': 0,9643. n: 1,493. 

3. Kohlenwasserstoff C 15 H 30 aus canadischem Petroleum (Mabery, Am. 33, 
267). Flüssig. Kp^ 159—160°. D 2 »: 0,8192. n: 1,452. 

Chlorderivat C^H^Cl. B. Durch Chlorieren des Kohlenwasserstoffes C15H30 aus cana- 
dischem Petroleum in Gegenwart von Wasser (M.., Am. 33, 268). — Flüssig. Kp, E : 190°. 
D*>: 0,9358. n: 1,455. 

4. Kohlenwasserstoff C 16 H 30 aus dem Trentonkalk -Petroleum von Ohio 

(Mabeby, Palm, Am. 33, 256). Flüssig. Kp^: 152-154°. D M : 0,8204. n: 1,4480. 

6. LämenheoDahydrid G^B^. 

Limen-tric-hydroehlorid (auch als Bisatoolen-tris-hydroehlorid bezeichnet) CjsHgjCL,. 
B. Aus Lünen bezw. diesem strukturell nahestehenden Kohlenwasserstoffen C^H^ (Syst. 
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No. 471) und Chlorwasserstoff; sc wurde Limentrishydroohlorid erhalten durch Sättigen 
der Sescuriterpen-Fraktion mit HC] aus folgenden ölen: sibirisches Fichtennadelöl (Wallach, 
A. 368, 19), Bergamottöl (Btjbgess, Page, Soc. 85, 1328), Limettöl (B., P., Soe. 85, 415), 
ätherisches Öl von Piper Volkensii (R. Schmidt, Weildtger, B. 39, 657), Campheröl (Schim- 
mel & Co., C. 1909 II, 2156), Citronenöl (B., P., Soe. 85, 415; Gildembisteb, Müller, 
G. 1900 II, 2160), ätherisches Öl der Bisabol-Myrrha (von Comraiphora erythraea Engl. ?) 
(Tucholka, Ar. 235, 295), Opopanaxöl (identisch mit dem Öl aus Bisabol-Myrrha T) (Schim- 
mel & Co., C. 1904 II, 1470). Entsteht auch aus regeneriertem „Limen" (Syst. No. 471) 
und HCl (Sch. & Co., Bericht vom Oktober 1904, 70; Wallach, A. 368, 20). — Krystalle 
(aus Essigester). F: 79—80° (Btjbgess, Page, Soc. 85, 415; R. Schmidt, Weilinger, B. 
39, 667 ; Gildemeisteb, Mtjlleb, C. 1909 II, 2160). Leicht löslich in Äther, Aceton, Essig- 
ester, weniger in Chloroform, Alkohol und Essigsäure (B., P.). Ist optisch inaktiv (W T .), 
auch wenn das Ausgangsmaterial stark dreht (vgl. Schimmel & Co., Bericht vom Oktober 
1904, 70; Gildemeister, Müller, WALLACH-Festsehrift [Göttingen 1909], S. 449). Da- 
gegen fand Tttcholka [a]l: 35° 17' (in Chloroform) ; [a]g: 37° 16' (in Äther). — Beim Kochen 
von Limentrishydroohlorid mit Natriumaeetat und Eisessig wird „Linien" regeneriert (B., 
P.; G., M.). 

Limen-tris-hydroforomid dsH^Brj. B. Aus der Sesauiterpen-Fraktion des sibirischen 
Fichtennadelöles durch Bromwasserstoff (Wallach, A. 368, 20). — Krystalle, die sich bei 
unvorsichtigem Umkrystallisieren aus Methylalkohol zersetzen. F: 84°. 

Iiimen-hexabromid C^H^Br«. B. Aus der Limen-Fraktion des ätherischen Öles von 
Piper Volkensii C, D. C. und Brom in Chloroform (R. Schmidt, Weilihoeb, B. 39, 657). 
— Krystalle (aus Benzin). F: 154«. 

6. Spilanthen C[ 5 H S0 s. bei Spilanthes-Öl, Syst. No. 4728, 

14. Kohlenwasserstoff C 16 H 32 . V. Im Trentonkalk-Petroleum von Ohio (Mabery 
Palm, Am. 33, 257). - Flüssig. Kp 3C : 164—168°. D a °: 0,8254. n: 1,4510. 

15. Kohlenwasserstoff C, 7 H 34 . V. Im Trentonkalk-Petroleum von Ohio (Mabeey 
Palm, Am. 33, 257). - Flüssig. Kp 30 : 177-179». D 29 : 0,8335. n: 1,4545. 

16. Anthemen C^H^. V. In den Blüten von Anthemis nobilis (Naudin, Bl. [2] 41 
484). — Darst. Man zieht die Blüten mit Iigroin aus, verdunstet die Ligroinlösung und 
stellt den Rückstand in die Kälte; die nach 24 Stdn. ausgeschiedenen Krystalle krystallisiert 
man wiederholt aus absol. Alkohol um. — Nadeln. F: 63—64°. Kp: 440°. D 1B : 0,942. 
1000 Tle. absol. Alkohol lösen bei 25° 0,333 Tle.; löslich in Äther, CS 2 . 

17. Kohlenwasserstoff C 19 H 38 . F. Im pennsylvanischen Petroleum (Mabeey, »Im 
28, 181). — Flüssig. Erstarrt nicht beim Abkühlen auf —10°. Kp M : 210—212°. D": 
0,8208. n: 1,4515. 

18- Kohlenwasserstoff C 21 H 42 - V. Im pennsylvanischen Petroleum (MaBERY, .4r . 
28, 185). - Flüssig. Kr*.,: 230-231°. D*>: 0,8424. 

19. Kohlenwasserstoff C^H^,. V. Im pennsylvanischen Petroleum (Mabeey, A^n. 
28, 186). — Flüssig. Erstarrt nicht bei -10°. Kp B0 : 240—242°. D 2 °: 0,8296. 

20. Kohlenwasserstoff C 2s H 46 . V. Im pennsylvanischen Petroleum (Mabeky, Am. 
28, 188). — Flüssig. Erstarrt nicht bei -10°. Kp^: 258-260°. D M : 0,8569. n: 1,4714 

21. Kohlenwasserstoff C 24 H 1S . V. Im pennsylvanischen Petroleum (Mabeey, Ar,; 
28, 190). - Flüssig. Erstarrt nicht bei -10°. Kp^: 272-274°. D J °: 0,8598. n s °: 1,4726. 

22. Kohlenwasserstoff C 26 H 5 „. V. Im pennsylvanischen Petroleum (Mabeby, Am 
28, 192). - Flüssig. Erstarrt nicht bei -10°. Kp 60 : 280-282°. D 20 : 0,8580. n s °: 1,4725. 
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B. Kohlenwasserstoffe C n H 2n _ 2 . 

Unter den cyclischen Kohlenwasserstoffen C n H2n— 3 sind Zwei Arten zu unterscheiden: 
I. Ungesättigte monocyclische Kohlenwasserstoffe mit einer Doppelbindung; 
II. gesättigte bioyolische Kohlenwasserstoffe. 

HC H C CEC H a C— CH— CH 2 

Beispiele für I: J^CH, '1 *).C:CH-CH 3 ; .Beispiel für II: CH 2 j . 

H 2 t/ Hä^ — ^H 2 



Zur NommUatur a. S. 4, 10, 11, 13, 14, 



HgC — CH — CH 3 



HC V 

1. Cyclopropen (?) C 3 H4 = • >CH(?). Ein Kohlenwasserstoff C 3 H 4J r der viel- 

H 2 Cx 

leicht als Cyclopropen aufzufassen ist, entsteht neben anderen Produkten beim Erhitzen 
von brenzschleimsaurem Barium (Ereundler, 0. r. 124, 1158; Bl. [3] 17, 611, 614). — Gas. 
Ziemlich löslich in Wasser, sehr leicht in Alkohol. Fällt weder Kupferchlorür- noch Silber- 
nitrat-Lösung. Eällt alkoh. Quecksilberchloridlösung. Gibt ein sehr unbeständiges Tetra- 
bromid CÄB^ (Kp a() : 162»). 

2. Kohlenwasserstoffe C,H 6 . 

CH 

1. Cyelobuten C 4 H, = H s C<7ij. >CH. Zur Konstitution vgl. WiklstXtter, Bruce, 

B. 41, 1486. — B. Man führt Trimethyl-eyclobutyl-ammoniumjodid mit Silberoxyd in die 
entsprechende Ammoniumbase über und destilliert diese; zur Reinigung stellt man das Bromid 
dar, kocht dieses zur Entfernung des beigemischten Butadiendibromids mit benzolischer 
Dimethylamin- oder Methylaminlösung und behandelt es in siedendem Alkohol mit Zinkstaub 
(W-, B., B. 40, 3985; vgl. W., V. Schmädel, B. 38, 1995). - Schwach riechendes Gas. 
Kp 7S8 : 1,5—2°; DJ: 0,733; leicht löslieh in Aceton (W., B.). — Reduziert Permanganat 
momentan (W., B.). Gibt bei der Reduktion mit Wasserstoff in Gegenwart von Nickel 
bei 100° Cyclobutan, bei 200° Butan (W., B.). Addiert Chlor und Brom momentan, Jod 
langsam (W., B.). Wird von Kautschuk absorbiert (W., B.), 

l-Brom-oyclobuten-(l) C 4 H 5 Br. B. Durch Erhitzen von 1.2-Dibrom-cyclobutan mit 
gepulvertem Kaliumhydroxyd auf 100—105"; Ausbeute 87% (WillstXttes, v. Schm&del, 
B. 38, 1998). Als Nebenprodukt bei der Darstellung von Cyclobutanon aus 1.1-Dibrom- 
cyelobutan durch Einw. von Bleioxyd und Wasser (Kishker, JK. 39, 924; O. 1908 I, 123). 
— Etwas stechend riechendes Öl. Kp, 60 : 92,5—93,5° (korr.); DJ: 1,524 (W., v. Sch.). — Ver- 
harzt an der Luft (W., v. Sch.). Bei sukzessiver Oxydation mit Kaliumpermanganat in 
Gegenwart von Magnesiumsulfat und mit Chromsäure in Schwefelsäure entsteht Bemstein- 
säure {W-, v. Sch.). Gibt mit Bromwasserstoff in Eisessig 1.1-Dibrom-cyclobutan und mit 
Brom in Chloroform 1.1.2-Tribrom-cyclobutan (W., Bruce, B. 40, 3996). 

1.2-Dibrom-oyclobuten-(l) C 4 H 4 Br 2 . B. Beim Erwärmen von 1.1.2-Tribrom-cyclo- 
butan mit methylalkoh. Kalilauge (WillstXtteb, Betjce, B. 40, 3996). Beim Erwärmen 
von 1.1.2.2-Tetrabrom-cyclobutan mit methylalkoh. Kalilauge (W., B., B. 40, 3998). — Öl. 
Kp: 155—156°. DJ: 2,036. Mischbar mit Äther und Alkohol. - Verwandelt sich beim Stehen 
teilweise in ein Polymeres (C 4 H 4 Brjj) x (weißes Pulver; unlöslich in Äther, Alkohol, Chloro- 
form, Eisessig) (W., B.). Gibt mit Kaliumpermanganat Bernsteinsäure. Liefert mit Brom 
in Chloroform 1.1.2.2-retrabrom-eyclobutan. 

2. Derivat eines Kohlenwasserstoffs C 4 H 6 von -Ungewisser Struktur. 
Verbindung C 4 H 4 Br a . B. Aus dem 1.1.4-4- (oder I.1.2.4-) Tetrabrom-butan (Bd. I, 

S. 121, Z. II v. u.) mit methylalkoh. Kalilauge (WillstItter, Bbuce, B. 40, 3993). — 
Flüssig. Kp^: 47—48°. DJ: 1,99. — Polymerisiert sich beim Aufbewahren und Erhitzen. 
Addiert 1 Mol.-Gew. Brom. 

3. Kohlenwasserstoffe C g H 8 . 

H C-CH 
1. Oyclopenten C 5 H 8 = 2 • V)H. B. Durch Einw. von alkob. Kalilauge auf 

Bromcyclopentan, neben etwas Äthoxy-cyclopentan (Meiser, B. 32, 2050). Bei 6-stdg. 
Kochen von 1 Mol.-Gew. Jodcyclopentan mit einer 20*/ fl igen alkoh. Losung von V-f t Mol.- 
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Gew. Kaliumhydroxyd (Gäbtneb, A. 275, 331). Bei Destillation von Cyclopentanol über 
Phosphorsäureanhydrid (Habbies, Tank, B. 41, 1703). Bei der Einw. von salpetriger Säure 
auf P-Amino-l-methyl-cyclobutan, neben Methylen-cyclobutan, Methylolcyclobutan und 
Cyclopentanol (Dbmjanow, Lttschnikow, SR. 35, 35; O. 19031, 828). — Massig. Kp: 
45» (G.), 45-46° (M.; H., T.). Dl 4 : 0,7754 (H., T.). ng: 1,4208 (H., T.). - Gibt mit Ozon 
ein Ozonid (s. u.) (H„ T.). 

Cyelopentenozonid C 5 H 8 3 . B. Aus Cyclopenten.in Hexan mit Ozon unter starker 
Kühlung (Habbies, Taste, B. 41, 1703). — Sirup. Leicht löslich in Essigester, Chloroform, 
CC1 4 , schwer in Äther, fast unlöslich in Petroläther und Alkohol. Verpufft auf dem Platin- 
blech. — Gibt beim Kochen mit Wasser Glutardialdehyd, Glutaraldehydsäure und Glutar- 
säure; die wäßr. Lösung zeigt Wasserstoffsuperoxydreaktion. 

Chlorcyclopenten C S H,C1. B. Beim Sättigen von Cyclopentadien mit Chlorwasser- 
stoff unter starker Kühlung (Kbamer, Spilkeb, jB. 28, 554; Noeldbchbn, B. 83, 3348). 
- Flüssig. Kp 10 : 50°; D ls : 1,0571 {K., S.). - Zersetzt sich rasch (K., S.). Gibt mit wäßr. 
Ammoniak die Base C 6 H 7 NH 2 (Syst. No. 1595) (K., S.). 

Oktaohlor-cyclopenten C 6 CI g . B. Beim Erhitzen von Pentachlor-cyelopentenon 
OC-CCL C1HC-CCL, 

mxtn ™ ) CC1 oder w „n, / CC1 ^ St - Ko " 616 > ! mit PCI 5 arf 250-280» (ZlNCKE, 

Meyee, A, 367, 9). Beim Erhitzen des niedrigechmelzenden Hexachlor-eyclopentenons 

OC ■ CC1 Cl C ■ CC1 

_. • „„. ^CCl oder *■ ")CC1 (Syst. No. 616) mit PC1 5 auf 250» {Zmtcke Küster» 

C1 2 ■ Cd 2 OC ■ CClg 

B. 28, 2214). Beim Erhitzen des hochschmelzenden Hexaehlor-cyclopentenons 
Cl C • CC1 OC • CC1 

1l „ n . )-CCI oder ■ ^CCl (Syst. No. 616) mit PC1 6 auf 250» (Zinckb, Kusteb, 

B, 23, 2214). Durch fEihitztn von Dictlor-dibrom-cyclopentantrion ■ sX ;CO oder 



x CO Syst. No. 694) mit PC1 5 im geschlossenen Bohr auf 280— 3C0» (Henle* 



OC-CClBr 

OC-CClBr-' 

A. 352, 52). — Prismen (aus Ligioin). F: 41°; Kp: 283»; leicht löslich in den üblichen orga- 
nischen Lösungsmitteln (Z„ K.). — Entfärbt KMn0 4 in Alkohol oder Aceton sehr lang- 
sam (H.). 

3.5-Dibrom-cyclopenten-(l), Cyclopentadiendibromid C 5 H 6 Br 2 = 

BrHC CK, 

' ___ >CH. B. Entsteht in zwei diastereoisomeren Formen, 1 wenn man in eine Lö- 

H ä C — CHBr 

sung von 100 g Cyclopentadien in etwa 500 g Chloroform bei —10° bis —15" eine Lösung 

von 75 com Brom in 300 com Chloroform einträgt; man trennt die beiden Isomeren durch 

wiederholte fraktionierte Destillation unter stark vermindertem Druck (Thiel:e, A. 314, 300). 

a) Flüssige Form, cia-Cyclopentadiendibromid. Öl, das sich an der Luft und 
am Licht gelblich färbt. Kp 2 : 53—54»; Dl 4 : 1,9443 (Th., A. 314, 303). - Wird durch Kalium- 
permanganat zu dem bei 78° schmelzenden 3,5-Dibrom-cyclopentandiol-(1.2) (Syst. No. 549) 
oxydiert, das durch Chromsäure in die Meso-a.a'-dibromglutarsäure (Bd. II, S. 636) über- 
geführt wird (Th.). 

b) Feste Form, trans-Cyclopentadiendibromid. Säulen (ans Benzol). F; 45° 
bis 46° (Kbambb, Sklkeb, B. 29, 555), Kp 2 : 72—75° (Th.). Leicht löslich in Chloroform, 
Benzol (K., S.). Hält sich liber Natronkalk monatelang fast ohne Färbung, zersetzt sich 
aber ohne Natronkalk selbst beim Einschließen in ein evakuiertes Rohr (Th.). — Wird durch 
KMn0 4 zu dem bei 75,5° schmelzenden 3.5-Dibrom-cyclopentandiol-(1.2) (Syst. No. 549) 
oxydiert, das durch Chromsänre in die racemische a.a'-Dibrom-glutarsäure (Bd. II, S. 636) 
übergeführt wird (Th.). Gibt mit Zinkstaub und Eisessig Cyclopentadien (Th.). 

2. Methyleneyclobutan C 6 H 9 = H 2 C< ^ 2 > C : CH 2 . (S. auch unter No.i3.) B. Bei 

der Einw. von salpetriger Säure auf P-Amino-l-methyl-cyclobutan >als [Nebenprodukt 
(Demjanow, LrjscimrKow, ffi. 35, 35; C. 19031, 828). 

3. Kohlenwasserstoffe^. Nach Gustavson (J.pr. [2] 54, 97; vgl. G., Bulatow, 
J. pr. [21 56, 94) wahrscheinlich als „Vinyltrimethylen" (Vinylcyclopropan) 

H S C 

I 2 ' . 
H 2 C\ ^CH 



CH-CH:CH 2> nach Fecht (B. 40, 3884) wahrscheinlich als „Spiropentan" 



TW . 

^/X^*, na«h Demjanow(S.41,919) möglicherweise als „Methylentetramethylen' 
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OTT 

(Methylencyclobutan)H 1 C<^5 , >C:CH J aufzufassen 1 )..B. Beim Erwärmen'von 1 Tl. Penta- 

erythrittetrabromhydrin (Bd. I, S. 142) mit 1 Tl. Zinkstaub und 50 / O igem Alkohol ( Gustav- 
sok, J. pr. [2] 54, 98). - Kp: 40»; DJ: 0,7431; D?: 0,7237; Df: 0,7229 (G., J. pr. [2] 54, 
99). nj?' 5 : 1,41255; n£: 1,41165 (G., J. pr. [2] 54, 103). - Wird beim Erhitzen auf 200° 
in andere Kohlenwasserstoffe umgewandelt (G., J.pr. [2] 54, 104). Liefert mit 2°/ iger 
Kaliumpermanganatlösung ein cyolisches Glykol C 6 H 8 (OH) 2 ( Syst. No. 549) (G., J.pr. [2] 
54, 100). Gibt mit Brom ein Dibromid C 6 H 8 Br 2 (S. 20) {G., J. pr. [2] 54, 99). Beim Er- 
wärmen mit rauchender Salzsäure auf 100° entstehen Verbindungen C 5 H 8 C1 und C 5 H M CI,j 
(G., J. pr. [2] 54, 102). Mit Jodwasserstoff in Eisessig wird das Jodid CjHgl (S. 20) erhalten 
(G., J.pr. [2] 54, 104). Bei Einw. der aus Salpetersäure und arseniger Säure entwickelten 
nitrosen Gase entsteht ein Pseudonitrosit B H»O a N, (s. u.) (Demjanow, B, 41, 916). 

Pseudonitrosit C 5 H g 3 N 2 . B. Beim Einleiten der aus Salpetersäure und arseniger 
Säure entwickelten nitrosen Gase in die gekühlte äther. Lösung von „Vinyltrimethylen" 
(Demjanow, B. 41, 919). — Farblose Blättchen (aus Essigester). Schmilzt bei 145° zu einer 
tiefblauen Flüssigkeit, die sich beim weiteren Erhitzen zersetzt. Unlöslich in Wasser, sehr 
wenig löslich in kaltem Alkohol und Äther, löslieh in heißem Alkohol und Essigester mit 
tiefblauer Farbe. — Liefert bei der Oxydation mit starker Salpetersäure Bernsteinsäure. 
Gibt bei der Reduktion mit Zinn und Salzsäure ein Diamin CsH 8 (NH 2 ) 2 (Syst. No. 1741) 
neben Cyclobutanon, Bei der Einw. von Anilin in warmer alkoh. Lösung entsteht eine Ver- 
bindung CÄ-NH'CsHs-NOa (Syst. No. 1601). 

4. Kohlenwasserstoff C,H 8 . Nach Gustavson ( J. pr. [2] 54, 106) vielleicht als „Äthy- 

TT p 

lidentrimethylen" (Äthylidencyclopropan) ^^CiCH-CHg aufzufassen 1 ). B. Beim 

i H 2 (y 

Erwärmendes aus „Vinyltrimethylen" und Jodwasserstoff erhältlichen Jodida CjHjIfS. 20) 
mit alkoh. Kalilauge im geschlossenen Rohr auf 100° (Gustavson, J.pr. [2] 54, 105). — 
Kp, 50 : 37,5°. DJ: 0,7235; T>[«: 0,7052. ni><: 1,40255. 

4. Kohlenwasserstoffe C„H 10 . 

1. Cyclohexen, Benzol-tetrahydrid, Tetrahydrobensol (Hexanaphthylen) 

C e H w = H 2 C<^." ( ^>0H. B. |Bei der Einw. von alkoh. Kalilauge oder,,Chinolin auf 

Chlorcyolohexan (S. 21) (Markownikow, A. 302, 27; Fobtey, Soc. 73, 941). Bei der 
Einw. von Zinkdiäthyl auf Chlorcyolohexan, neben anderen Produkten (Ktossanow, B. 32, 
2974). Bei der Destillation von 1 Tl. Bromcyclohexan mit 5 Tln. Chinolin (Baeyeb, A. 
278, 107). Bei der Einw. einer alkoh. Lösung von Kaliumhydrosulfid auf Brom- oder Jod- 
cyclohexan (Borsche, Lange, B. 39, 393). Bei der Einw. von siedender alkoh. Kalilauge 
auf 2-Chlor-l-jod-cyclohexan oder auf 2-Brom-l-jod-cyelohexan (Brunbl, A. eh. [8] 6, 
284). Beim Erhitzen von Cyclohexanol (Syst. No. 502) mit fein verteilter Tonerde auf 160° 
(Chavannh, van RoELAtf, C. 1909 I, 73). Beim Leiten von Cyclohexanol-Dämpfen über 
Tonkugeln, die auf 300° erhitzt werden (Bouyeattlt, Bl. [4] 3, 118), oder über Aluminium- 
phosphat bei 300—350° (Sendebess, C. r. 144, 1Z10; Bl. [4] 1, 694). Durch Erhitzen von 
Cyclohexanol mit geschmolzenem Kaliumdisulfat (Brunel, Bl. [3] 33, 270). Durch Er- 
hitzen von Cyclohexanol mit wasserfreier Oxalsäure auf 100 — 110° (Zeliusky, Zelikow, 

B. 34, 3252). 

Flüssig. Kp^: 82-84° (korr.) (Baeyer, A. 278, 108); Kp, 62 : 83-84° (Mark.); Kp 760 : 
83,3» (Ch., vas Roe.); Kp, M : 82,3° (Fortey, Soc. 73, 941); Kp,«: 83,5° (Eijkman. 

C. 1907 II, 1211). DJ: 0,80893 (Mark.); Di 1 ': 0,79934 (Pebkin bei Fortey, Soc. 73, 943); 
D I6i : 0,8138 (E., C. 1909 II, 2146); D' 04 : 0,8120 (E., C. 19071, 1211); Di"": 0,8102; Df 1 : 
0,8081 (Brühl, J.pr. [2] 49, 240); D£i: 0,7995 (Perkin bei Fortey, Soc. 73, 942); Df: 
0,8054 (Zelinsky, Zelikow, B. 34, 3252). n«" 1 : 1,43998; nJJ'': 1,45507 (Pebkiw bei Fortey, 
Soc. 73, 943); n«' E : 1,4461 (E., C. 1909 II, 2146); n£': 1,44516 (E., C. 190711,51211); n% 1 : 
1,44235; ng': 1,44507; n^' 1 : 1,45743 (Brühl, J.pr. [2] 49, 240); nS: 1,4428 (Zelinsky, 
Zelikow, B. 84, 3252). Dispersion: Eijkman, C. 1907 II, 1211. Absorptionsspektrum: 
Hartley, Dobbie, Soc, 77, 846. Molekulare Verbrennungswärme bei konstantem Druck: 
892,0 Cal. (Stohmanu, J.pr. [2] 48, 450). Magnetische Drehung: Perkiu bei Fortey, 
Soe. 73, 942. — Zersetzung des Cyclohexens unter dem katalytischen Einfluß von Nickel 



l ) Über die Bearbeitung nach dem für die 4. Auflage dieses Handbuchs geltenden Literatur- 
Schlußtermin (1. I. 1910) s.: FAWORSKT, Batalin, B. 47, 1648; JK. 46, 726; Philipow, J.pr. 
[2] 83, 162 
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bei erhöhter Temp. (250-270°): Padoa, Fabeis, B.A.L. [5] 17 II, 131; G. 39 I, 338. Einw. 
von Ozon auf Lösungen des Cyclohexens: Habbies, Nebesheimeb, B. 39, 2848; Ha., 
v. Splawa-Nbtmann, B. 41, 3552. Rauchende Salpetersaure wirkt schon bei gewöhnlicher 
Temp. energisch ein (Mark.). Beim Erhitzen mit Salpetersäure im geschlossenen Rohr auf 
100° entsteht neben wsnig Adipinsäure eine Säure vom. Schmelzpunkt 137—139° (Mark.). 
Cyolohexen liefert in Äther mit Jod in Gegenwart von Quecksilberchlorid oder mit Chlorjod 
in Eisessig 2-Chlor-l-jod-cyclohexan (S. 25) (Bbunbl, 0. r. 135, 1055). Liefert mit Jod in 
Gegenwart von gelbem Quecksilberoxyd und etwas Wasser in äther. Losung 2-Jod-cyclo- 
hexanol-(l) (Syst. No. 502), in methylalkoholiseher oder äthylalkoholisoher Lösung den Methyl- 
äther bezw. den Äthyläther des 2-Jod-cyclohexanols-(l) (Bb., C. r. 135, 1055). Liefert in 
absolut-äther. Lösung bei der Einw. von organischen Säureanhydriden in Gegenwart von 
gelbem Quecksilberoxyd und Jod Acylderivate des 2- Jod-cycIoheianols-( 1) (Bit., G. r. 139, 
1030; Bl. [3] 33, 382). Beim Erhitzen des Cyclohexens mit organischen Säuren auf höhere 
Temp. entstehen die Ester des Cyclohexanols (Bb., A.ck. [8] 6, 215). 

Nitrosit CßH-mOaNj. Flocken. Schmilzt bei etwa 150° unter Zers. Leicht löslich in 
Chloroform, löslich in Benzol (Baeyer, A. 278, 110). 

Nitrosat C e H 10 4 N a . B. Beim Eintröpfeln von 1 com konz. Salpetersäure in ein stark 
gekühltes Gemisch aus 1 g Cyclohexen, 1,5 g Isoamylnitrit mit 2 g Eisessig (Baeyeb, A. 278, 
109). — Nadeln. Schmilzt bei 150° unter plötzlicher Zers. 

Nitrosochlorid. Weiße Rrystalle (aus Äther). F: 152-153» (Zers.). Ist bei ge- 
wöhnlicher Temp. sehr beständig (Baeyeb, A. 278, 108; vgl. Wallach, A. 343, 49). 

l-Chlor-cyolobexen-(l) CsHjCl. B. Durch Einw. von Phosphorpentachlorid auf 
Cyclohexanon (Syst. No. 612) (Mabkowktjlow, A. 302, 11). — Flüssig. Kp, es : 142—143°. 

3-Brom-cyelohex8n-(l) CgH 9 Br. B. Bei der Einw. von Bromwasserstoff in Eisessig 
auf den Kohlenwasserstoff C^Hj, welcher beim Destillieren von 1.2-Dibromcyclohexan mit 
Chinolin entsteht (Crossley, Soc. 85, 1422). — Geraniumartig riechende Flüssigkeit. 
K Päs : 74». 

3.6-Dibrom-cyclohexen-(l) C 6 H g Br 2 . B. Durch Einw. von Brom auf das Gemisch 
von Kohlenwasserstoffen, das bei der Reduktion von 2.4-Dichlor-cyclohexadien-(1.3) mit 
Natrium in wasserhaltigem Äther entsteht (Crossley, Haas, Soc. 83, 498, 504). Bei der Einw. 
von Brom in Chloroform auf den Kohlenwasserstoff C 6 H S , der bei der Einw. von Chinolin 
auf 1.2-Dibrom-eyelohexan entsteht (C, Soc. 85, 1420; vgl. Zeussky, Gobsky, B. 41, 
2482; G. 1909 I, 532). - Prismen (aus Petroläther). F: 108-109» (C, Soc. 85, 1421). Leicht 
löslich in Chloroform und heißem Alkohol (C, Soc. 83, 504). — Zersetzt sich bei 170» unter 
Entwicklung von Bromwasserstoff (C, Soc. 86, 1421). Wird beim Erhitzen mit Chinolin 
in Benzol übergeführt (C, Soc. 85, 1406, 1421). 

4.5-Dibrom-cyololiexen-(l) CjHgBrj. B. Aus dem Cyclohexadien- Gemisch, welches 
beim Destillieren von 1.4-Dibrom-cyclohexan mit Chinolin entsteht, durch Brom in Chloro- 
form bei unvollkommener Bromierung (Zelihsky, Gobsky, B. 41, 2481; C. 1909 1, 532). 
— Krystalle. Kp, 5 : ca. 105°. — Gibt mit Brom in Chloroform 1.2.4.5-Tetrabrom-cyclohexan. 

2. l-Methyl-m/clopenten-(l) C,;H 10 = 2 Vi-CH,. B. Entsteht neben 1-Me- 

H a C - CrL 2 
thyl-oyclopentanol-( 1) bei der Einw. von KNO a auf salzsaures 1-Amino-l-methyleyclopentan 
(Mabkowhikow, HC. 81, 214; C. 1899 1, 1212; A. 307, 361). - Kp, M : 72°. Du: 0,7879; 
D„ M : 0,7758. 

HC:CH X 

3. l-Methyl-cyclopenten-(2) CJü^ = ■ )OH-CH s . 

HjC-CH/ 

a) Präparat von Semmler C 6 H 10 = CjHy-CHa. B. Beim Erhitzen von 1 Tl. optisch 
aktivem l-Methyl-cyclopentanol-{3) (Syst. No. 502) mit 1 Tl. ZnClj auf 120» (Semmleb, 
B. 26, 775). — Flüssig. Kp: 69—71°. D s °: 0,7851. n: 1,4201. — Bei der Oxydation mit 
KMn0 4 entsteht a-Methylglutarsäure. 

b) Präparat von Zelinsky C 6 H I0 = C 6 H, • CH 3 . B. Durch Erhitzen von optisch 
aktivem 3-Jod-l-methyl-cyclopentan (S. 27) mit wäßr. alkoh. Kalilauge auf 110° (Zelinsky, 
B. 35, 2491). - Kpjsj: 69». Df: 0,7663. n": 1,4222. [a] D : +59,07. 

4. Methylencyclopentan C H 10 = ■ ^C:CH 2 . B. Bei der langsamen. Destil- 

H 2 C • CH2 
lation einer Säure CjH M O a (Syst. No. 894), welche aus Cyclopentanol-(l)-essigsäure-(l)-äthyl- 
ester dur h Wasserabspaltung und Verseilung entsteht (Wallach, A. 347, 326). — Durch- 
dringend lauchartig riechende Flüssigkeit. Kp: 78—81°. D 19 : 0,78. ag: 1,4355. — Liefert 
bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat bei 0° l-Methylol-cyclopentanol-(l) (Syst.No. 549) 
und Cyolopentanon (Syst. No. 612). 
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Nitroso Chlorid CiaHäoOsNaCLj = [C4H a >CClCH ? 0N] 2 . Zersetzt sich bei 80-81°. 
Liefert beim Behandeln mit Natriumrnethylat das Oxim des l-Methylal-cyclopentens-(l) 
(Syst. No. 616) (Wallach, A. 347, 322, 327). 

5. Methoäthenyl-cyclopropan (?), ß-Cyelojtrojtyl-propylen (?) C 6 H 10 = 

;^CH'C(CH3):CH a (J) 1 ). B. Durch Erhitzen von Dimethyl-cyclopropyl-carbinbromid 
H 2 (X 

( S. 28) mit festem Kaliumhydroxyd im geschlossenen Rohr auf 170°; Ausbeute 72 % (Henry, 
Cr. 147, 560; Bbtjylants, C. 19091, 1859; R. 28, 209). Aus Dimethyl-cyclopropyl- 
carbinol (Syst. No. 502) mit Phosphorsäureanhydrid (Henry, C. r. 147, 560), Beim Er- 
hitzen von Dimethyl-cyclopropyl-carbinol mit Alkohol und etwas konz. Schwefelsäure im 
geschlossenen Rohr auf 100° (B., C. 1909 I, 1859; B. 28, 206). — Farblose Flüssigkeit von 
charakteristischem Gerech. Kp, 58 : 77° (korr.) (B.). D 2 °: 0,7375 (B.). Unlöslich in Wasser, 
löslich in den gewöhnlichen organischen Lösungsmitteln (B.). n™: 1,45037 (B.). — Liefert 
mit Brom in Gegenwart von Wasser ein Produkt der Zusammensetzung C 6 H 9 Br 3 (B.). 

6. Isopropyliden-cyclopropan (?), ß-Cyclopropyliden-propan (?) C e H 10 = 

H 2 C V 

• ^>C:C(CH 3 ) S (?) 2 ). B. Aus Dimethyl-cyclopropyl-carbinol durch Wasser- Abspaltung 

mittels wäßr. Oxalsäurelösung (Zelinsky, B. 40, 4743). Aus Dimethyl-cyclopropyl-carbinol 
mit Essigsäureanhydrid in geschlossenem Rohr bei 100° (Alexejew, jn. 37, 419; C. 
1905 II, 403). - Flüssig. Kp, ls : 71-71,5° (korr.) (Z.); Kp^: 70,5-71" (A.). Df: 0,7532 
(A.). n 1 ': 1,4264 (Z.); n D : 1,424 (A.). — Gibt mit Wasserstoff in Gegenwart von Nickel 
bei 160° 2-Methyl-pentan (Bd. I, S. 148) (Z.). Die Lösung des Kohlenwasserstoffs in Chloro- 
form nimmt im Dunkeln ca. 2 At.-Gew. Brom, im Sonnenlicht noch weitere 2 At.-Gew. 
Brom auf (A.), 

5. Kohlenwasserstoffe C 7 H 12 . 

UaO • OHj* OS ,\ 
1. Cyclohepten, Suberylen, Suberen C,H 12 = • JCE. B. Beim 

H 2 C * CH2 ■ CH 2 
Kochen einer alkoh. Losung von Jodcycloheptan (S. 29) mit einer warm gesättigten alkoh. 
Kalilauge (Mabkowotkow, JE. 25, 550; J.pr. [2] 49, 429). Bei der Destillation von 
Cycloheptanol, (Syst. No. 502) mit Phosphorpentoxyd (Harries, Taitk, B. 41, 1709). Man 
führt Trimethyl-cycloheptyl-ammoniumjodid (Syst. No. 1594) mittels feuchten Silberoxyds 
in das Hydroxyd über und destilliert die erhaltene Lösung (WillstIttkb, A. 317, 221, 
306). — öl. Kp; 1"14,5-115° (korr.) (Mabk.), 115» (korr.) (W.). DJ: 0,8407; Dg: 0,8245 
(Mark.); Bf: 0,823 (H., T.). rfgi 1,45301 (H., T.). Molekulare Verbrennungswärme bei 
konstantem Vol.: 1058,7 Cal. (Subow, 5K. 33, 722; C. 19021, 161). — Einw. von Ozon: 
H„ T., B. 41, 1710. 

3-Brom-oyclohepten-(l), Cycloheptadien-hydrobromid, Hydrotropiliden-hydro- 
bromid C 7 H u Br. B. Aus dem Cycloheptadien-(1.3) (Hydrotropiliden; S. 115) mit einer 
40°/ igen Lösung von Bromwasserstoff in Eisessig unter Kühlung (WillstXtter, B. 30, 
728; A. 317, 255). — öl mit sehwachem, aber anhaftendem Geruch. Kp^: 85" (korr.). 
— Reduziert Permanganatlösung sofort und addiert in Eisessig augenblicklich Brom. Gibt 
mit Dimethylamin 3-Dirnethylamino-cyclohepten-(l) (Syst. No. 1595). 

8.7-Dibrom-eyclohepten-(l), Cycloheptadien-dibromid C T H 10 Br 2 . Zur Konstitu- 
tion vgl. WiLLSTÄTTEB, A. 317, 367. — B. Aus Cycloheptadien-( 1.3) mit Brom in Chloroform 
bei -5° (W., B. 34, 134; A. 317, 256). — Ziemlich dickflüssiges, süßlich riechendes Öl. Kpj S : 
132°; Kp^: 123» (korr.) (W., 4.317,256). — Färbt sich an der Luft rasch dunkel und entwickelt 
bei längerem Stehen Bromwasserstoff (W., A. 317, 257). Reduziert Permanganat und addiert 



x ) Besitzt nach einer Arbeit von KisHNEK, KlawikOrdOW (JK. 43, 604; C. 1911 II, 363), 
welche nach dem für die 4. Aufl. dieseB Handbuches geltenden Literatur-Schlußtermin [1. I. 1910] 
erschienen ist, vielleicht die Konst. eines 2 -Methyl -pentadiens- (2.4). — ■ Vgl. dazu die fol- 
gende Fußnote. 

2 ) In etaer Arbeit, welche nach dem für die 4. Auflage geltenden Literatur-Schlußtermin [1. I, 
1910] erschienen ist, weisen Kishxer und Klawikordow (Iß. 43, 596; C. 1911 II, 363) nach 
daß in dem Kohlenwasserstoff von Aiexkjew und von Zelinsky das wirkliche Methoäthenyl- 

cyclopropan *■ /CH-C(CH 3 ):CH a vorliegt. 
H 3 C / 

BEILSTEIM's Handbuch, i. Aufl. V. 5 
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in Eisessiglösung Brom (W., A. 317, 257). Durch Einw. von Methylamin entsteht Isotropidin 
(Syst. No. 3048) (W., A. 317, 370). 

x.x-Dibrom-cycloliepten, Cycloheptatrien-bis-hy&robromid C 7 H I0 Br 2 , Sehr 
wahrscheinlich verschieden von 3.7-Dibrom-eyclohepten-(l). — B. Aus Cycloheptatrien ( Syst. 
No. 465 a) mit einem Überschuß einer 40%igen Lösung von Bromwasserstoff in Eisessig 
bei gewöhnlicher Temp. (W., B. 34, 136; A. 317, 264). — Durchdringend riechendes Öl. 
Kpiui 125—126° (korr.). — Reduziert sofort Permanganat und addiert in Eisessiglösung 
Brom. Liefert mit Methylamin keine tertiäre Base. 

2. l-Methyl-cyclohe<cen-(l), Toluol-tetrahydvid-(2.3.4.8), A^Tetrahydro- 

toluol, A^-Methylcyclohexen 1 ) C 7 H la = H 2 C<^g 2 ;^ >CCH 3 . (Siehe auch No. 5 

und No. 7.) — B. Durch Erhitzen des 1-Chlor-l-methyl-cyelohexans mit gepulvertem KOH 
(Markownikow, 3K. 36, 58; C. 19041, 1213). Beim Erhitzen von l^Jod-l-methyl-cyclo- 
hexan mit Chinolin (Faworski, Boegmanst, B. 40, 4871). Beim Kochen von Methylen- 
cyclohexan mit Chinolin in Gegenwart von Jodwasserstoff sau rem Chinolin (Faworski, 
Boegmann, B. 40, 4870). Durch Kochen von Methylencyclohexan mit alkoh. Schwefelsäure 
(Wallach, A. 359, 292; 360, 29) oder durch Erhitzen dieses Kohlenwasserstoffs mit Benzoe- 
säure auf 150° (Fa., Bo.). Durch Erhitzen von l-Methyl-cyclohexanol-(l) mit Zinkchlorid 
auf 160° (Sabatier, Mailhe, C r. 138, 1323; Bl. [3] 33, 76; A. eh. [8] 10, 543; Wallach, 
A. 359, 298), mit Phthalsäureanhydrid auf 120—125» (Wal., A. 359, 305) oder mit wäflr. 
Oxalsäure (Fa., Bo., B. 40, 4871; Zelinsky, Gtjtt, 3K. 38, 476; Bl. [4] 4, 999). Durch 
Erhitzen von l-Methyl-cyclohexanol-(2) mit Tonerde (Mtjrat, A. eh. [8] 16, 121). Durch Er- 
hitzen von l-Methyl-cyclohexanol-(2) mit wasserfreiem Zinkchlorid (Sab., Mail., Cr. 140, 
351; A. eh. [8] 10, 549; Wallach, A. 359, 307). Beim Erhitzen von linksdrebendem 
l-Methyl-cyclohexanol-(3) mit Zinkchlorid (Wal., B. 35, 2823; C. 1903 I, 329; A. 329, 369) 
oder Phosphorpentoxyd (Wal., A. 329, 369). Durch Erhitzen von l-Methyl-cyclohexanol-(4) 
mit Zinkchlorid auf 140°, neben l-Methyl-cyclohexen-(3) (Wal., A. 359, 306). Aus salz- 
saurem I-Amino-1-methyl-cyclokexan mit Kaliumnitrit (Mark., Tsckerdynzew, JK. 32, 
302; G. 1900 II, 630; Mark., iE. 36, 58; C. 1904 I, 1213). Neben einem Jodid C 7 H 15 I beim 
Destillieren von Perseit mit Jodwasserstoffsäure (D: 1,85) und rotem Phosphor (Maqtjenjte, 
A.ch. [6] 19, 184; 28, 270; Mark., JK. 36, 59; C 19041, 1213; vgl. dazu Kishner, JK. 
40, 686, 696). — Entsteht neben anderen Produkten bei der Destillation von Kolophonium 
für sich allein oder unter Zusatz von etwas ungelöschtem Kalk, findet sich daher in der 
Harzessenz (Syst. No. 4740) (Renabd, Cr. 91, 419; Bl. [2] 36, 215; A.ch. [6] 1, 231; 
Tilden, B. 18, 1605; Morris, Soe. 41, 174; Maquenne, A.ch. [6] 19, 26; 28, 270; Mae- 
kownikow, JK. 36, 41; 0. 19041, 1213; vgl. dazu Kishner, JK. 40,,686, 696). 

Terpentinähnlich riechende Flüssigkeit. Kp: 110,5-111° (korr.) (Z., G.); Kp,,,,: 108° 
(Mark., Tschbr.); Kpj 5() ; 107,5°; Kp^,; 109° (Mark., HC. 36, 58; C. 19041, 1213); Kp„. : 
108° (Sab., Mail., C. r. 138, 1323; Bl. [3] 33, 76; A. eh. [8] 10, 543); Kp 770 : 110,5-111,5« 
(Faw., Borg., B. 40, 4871); Kp: 111 — 112° (Wal., A. 359, 298). D2: 0,823 (Sab., Mail., 
O. r. 140, 351; A. eh. [8] 10, 550); D°: 0,827; Di': 0,816 (Sab., Mail., C r. 138, 1323; Bl. 
L3] 33, 76; A. eh. [8] 10, 543); DJ: 0,8166; D?: 0,8005; D": 0,8017 (Mark., JK. 36, 58; C 
19041, 1213); D 1 *: 0,8123 (Eijkman, C. 1907 II, 1211); D 2 °: 0,8110 (Wal., A. 359, 298); 
Df: 0,8099 (Z., G.). n 1 ^: 1,4493 (Eijk., C 1907 II, 1211); ng: 1,458 (Sab., Mail., A.ch. 
[8] 10, 543); n£: 1,4496 (Wal., A. 359, 298). Dispersion: Eijk., 0. 1907 II, 1211. Ist 
optisch inaktiv (Mark., Stadnikow, A. 336, 320). Molekulare Verbrennungswärme bei 
konstantem Vol.: 1047,6 Cal. (SubOW, äC. 33, 722; C. 1902 I, 161). — Oxydiert sich an der 
Luft (Mark., JK. 36, 59; C. 1904 I, 1213). Liefert bei der Oxydation mit verd. Kalium- 
peimanganat-Lösung bei 0° l-Acetyl-cyclopenten-(l) (vgl. Harding, Haworth, Perkin, 
Sog. 93, 1961; Wal., v. Martiüs, B. 42, 146; A. 865, 275), d-Acetyl-valeriansäure neben 
geringen Mengen Adipinsäure und 1.2-Dioxy-I-methyl-cyclohexan (Syst. No. 549) (Wal., 
A. 359, 298). Gibt mit konz. Schwefelsäure Methylcyclohexan (Maquenne, A. eh. [6] 28, 
279; Bl. [3] 9. 129; vgl. dazu Kishner, JK. 40, 676, 687). Gibt mit Mereurisulfat einen 
gelben Niederschlag (MüRAT, A. eh. [8] 16, 123). Versetzt man eine alkoh. Lösung des Kohlen- 
wasserstoffs mit konz. Schwefelsäure, so nimmt die alkoh. Lösung eine blaue, die Trennungs- 
schicht eine gelbe, bald in orange übergehende Färbung an, und beim Umschütteln färbt sieh 
das Gemisch grün; mit Salpetersäure (D: 1,45) gibt der Kohlenwasserstoff eine blaugrüne 
Färbimg (Mark., JK. 36, 59; C. 19041, 1213). 

*) Zur Kritik der einzelnen Präparate vgl. die Abhandlung von AcwbRS, Ellinger (A. 
387, 219 [1912]), die nach dem für die 4. Auflage geltenden Literatur-Schlußtermin [1. I. 1910] 
erschienen ist. 
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Nitrosit C,Hi 2 3 N 3 . B. Aus l-Methyl-cyclohexen-(l) in Ligroin mit Kaliumnitrit- 
lösung und Eisessig (Mübat, A. eh. [8] 16, 124). — Gelbe Blättchen. F: 102°. 

Nitrosat C,H 12 4 N s . B. Aus 1-MethyI-cycIohexen (1) mit Amylnitrit und Sal- 
petersäure (Wallach, A. 329, 369; 350, 301; Mübat, A. eh. [8] 16, 124). — Nadeln (aus 
Methylalkohol). F: 104° (M.), 106-107° (Wal., A. 329, 370). 

Nitrosoehlorid C,H W 0NC1 = H 2 C<^g !i ^ CI ^ T J>OCl>CH 3 (vielleicht dimolekular). 

B. Aus l-Methyl-cyclohexen-(l) mit rauchender Salzsäure und NaN0 2 bei 0° (Mabkowni- 
kow, 5K . 36, 60; Fawobski, Bobgmahn, B. 40, 4870; vgl. Maqttenne, A. eh. [6] 28, 272). 

— Farblose Tafeln (aus Ligroin). F: 92° (M.j, 97,5° (F. B.). Zersetzt sich bei 115° (F., 
B.). — Liefert mit Natriummethylat das Oxim des l-Methyl-cyclohexen-(I)-ons-(6) (Syst. 

No.616) und die Verbindung H 2 C<^ a ' C ( : N ° ^ >C ( O ■ CS,) ■ CH 3 ( Syst. No. 739) (Wal- 

lach, A. 859, 301). 

3. l-Methyl-cyclohexen-(2) [L.-B.-Bezf,: Methyl-3-cyclohexen -1], Toluol- 
tetrahydrid-(l.%.3.4), A 2 -Tetrahydrotoluol, ^-Methyleycloheaeen C,H, a = 

H * C \Gh!.CH / CHCH 3- ( Siehe auoh Nr - 5 ) - Aktive Form. B. Aus dem unbe- 
ständigen 3-Brom-l-methyI-cyclohexan [aus linksdrehendem l-Methyl-cyclohexanol-(3)] 
(S. 32) durch Destillation oder Binw. von Alkalien, aus dem beständigen 3-Brom-l-methyI- 
cyclohexan [aus linksdrehendem l-Methyl-cyclohexanol-(3)] durch Einw. von alkoh. Kali, 
neben 1 -Methyl-cyclohexen-( 3) (Mabkowjsikow, SR. 35, 1039, 1043; A. 341. 137, 146; 5K. 
36, 58; Bl. [3] 34, 220; Mabk., Pbzewalski, 3K. 35, 1053; C. 19041, 1346; Bl. [3] 34, 
217). — Konnte nicht frei von l-Methyl-cyclohexen-(3) erhalten werden; reichert sich in den 
Fraktionen oberhalb 103" an (Mabk., 3K. 36, 54). Kp: ca. 105° (Mabk., JE. 36, 58). — Liefert 
bei der Oxydation mit Salpetersäure a-Methyl-adipinsäure (Mabk., P.). 

4. l-Methyl-cyclohexen-(S) [L.-R.-Bezf.: Methyl-4-cyclohexen-l], To- 
luol-tetrahyilrid-(1.2.3.6J, A 3 -Tetrahytlrotoluol, A^-Methylcycloheoeen 

C 7 H 12 = HC<ßg',ßg 2 >CH-CH 3 (s. auch No. 5). 

a) Rechtsdrehende Form C,H 1S = C 6 H 9 -CH 3 . B. Aus dem unbeständigen 3-Brom- 
1-methyl-cyclohexan [aus linksdrehendem l-Methyl-cyclohexanol-(3)] durch Destillation oder 
Einw. von Alkalien, aus dem beständigen 3-Brom-l-methyl-cyclohexan [aus linksdrehendem 
l-Methyl-cyclohexanol-(3)] durch alkoh. Kalilauge, neben 1-Methyl-cyeIohexen-(2) (Mak- 
kownikow, 5K. 35, 1039, 1043; A. 341, 137, 146; 3K. 36, 58; Bl. [3] 34, 220; Mark., Prze- 
walski, 5K. 35, 1053; C. 1904 I, 1346; Bl. [3] 34, 217). Bei der Destillation des Xanthogen- 
säureesters des linksdrehenden l-Methyl-eyclohexanols-(3) CHa-CeH^-O-CSo-CHa (Syst. No. 
502) (Mabkownikow, Stadnikow, 5K. 35, 392; G. 190311,289; A. 336, 313; Mabk., JB. 35, 
1050; C. 19041, 1346). Durch Destillation des sauren Phthalsäureesters des linksdrehenden 
l-Methyl-cyclohexanols-(3) (Mabk., JK. 35, 1050; C. 19041, 1346; 36, 55; C. 1904 I, 1213; 
vgl. Tschechowitsch, HJ. 30, 6; O. 19071, 1407; Bl. [4] 4, 1629). Durch Dehydration 
des linksdrehenden l-Methyl-cyclohexanols-(3) mit Camphersäure (Zelikow, B. 37, 1377). 

— Kp^: 101,9»; Kp r80 : 103° (Mabk., St.; Mabk., }K. 36, 55; C. 19041, 1213); Kp^,: 102° 
(Z.). DJ: 0,8207; D^: 0,8047; DJ 5 : 0,80406; D„ M : 0,7986; Djg: 0,7992; D™: 0,8003 (Mabk., W. 
36, 55; G. 19041, 1213); DI": 0,8002; nif: 1,4443 (Z.). [a]S: +110° (Mabk,, St.; Mabk., MC. 
36, 56; C. 19041, 1213); [a] D : +107,05° (Z.). - Gibt bei der Oxydation j3-Methyl-adipin- 
säure(MABK„ St.; Mab., HC. 35, 1055; C. 1904 I, 1346). Bei der Einw. von 50°/ iger Schwefel- 
säure entstehen linksdrehendes l-Methyl-cyclohexanol-(3) und der Kohlenwasserstoff 

H 3 C<j^ CH 3> ' ^ ä >CH- C^g a ' CH( ^>CH a (Mabk., HC. 35, 1069; G. 19041, 1346). 

Laßt man rauchende Halogenwasserstoffsäuren bei gewöhnlicher Temp. längere Zeit ein- 
wirken, so erhält man ein Gemisch des beständigen und des unbeständigen 3-Halogen- 
l-methyl-cyclohexans (s. S. 31, 32, 33) (Mabk., 3K. 35, 1038; A. 341, 135; HC. 36, 56; Bl. 
[3] 34, 219; Mabk., Pbzewalski, HC. 35, 1053; C. 19041, 1346; Bl. [3] 34, 215). 

Nitrosoehlorid C,H 12 ONCl. B. Durch Zusatz von NaN0 3 zu einem Gemisch von 1 Vol. 
rechtsdrehendem l-Methyl-cyclohexen-(3) und 9 Vol. Salzsäure (D: 1,16) (Markowmkow, 
JK. 36, 57; Bl. [3] 34, 219). Aus 4 Vol. Kohlenwasserstoff, 5 Vol. Eisessig und 3 Vol. Äthyl- 
nitrit bei —10° durch langsamen Zusatz von 1,5 Vol. Salzsäure (D: 1,19) in 4 Vol. Eis- 
essig (M.). — Blaugrüne Flüssigkeit, die bei —82™ nicht erstarrt. Ziemlich beständig. 

b) Inaktive Form C 7 H lä = C e H 9 'CH 3 . B. Beim Erhitzen von l-Methyl-eyclohexanol-(4) 
mit Zinkchlorid auf 140°, neben l-Methyl-cyclohexen-(l) (Wallach, A. 359, 306; vgl. 

ß* 
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Sabatier, Mailhe, C. r. 140, 352; A. ch. [8] 10, 557). — Wurde nicht in reinem Zustande 
isoliert. Liefert bei der Oxydation mit Permanganat inaktive /J-Methyl-adipinsäure (W.). 

5. Methylcyeloheaaene mit unbekannter Lage der Doppelbindung C,Hi 2 

= CjHj-CHä. 

Die im folgenden aufgeführten Präparate sind in der Literatur zum Teil als chemische 
Individuen beschrieben und mit bestimmten Strukturformeln versehen worden. Da jedoch 
die zur Anwendung gebrachten Reaktionen die Möglichkeit einer zum mindesten teilweisen 
Isomerisa tion nicht ausschließen (vgl. z. B.: Mabkowkikow, 3K. 36, 39 ff.; Zelinsky, Gtjtt, 
JE. 38, 476; Bl. [4] 4, 999; Wallach, A. 329, 372; 359, 290; Terpene und Campher [Leipzig 
1914], S. 23 ff., 423) und ein Konstitutionsbeweis auf chemischem Wege in keinem Falle 
erbracht worden ist, so dürften diese Kohlenwasserstoffe ohne Ausnahme Gemische von 
Strukturisomeren darstellen, von denen es mitunter zweifelhaft sein kann, ob sie das Isomere, 
welches der Autor in den Händen zu haben glaubte, überhaupt in wesentlicher Menge ent- 
halten haben. Nach Wallach (A. 359, 290) scheint von den 4 Kohlenwasserstoffen CjH^, 
welche einen Sechsring enthalten, l-Methyl-cyclohexen-(l) die stabilste Verbindung zu sein', 

a) Methylcyclohexen von Markownikow aus 3-Chlor-l-methyl-cyclohexan, 
B. Man führt 3 CMor-1-methyl-cyclohexan (S. 31) in das entsprechende Jodid über und 
setzt dieses mit Silberacetat um (Ma„ 3K. 36, 57; C. 1904 1, 1213). — Flüssig. Kp, 67 : 103,5°. 
DJ: 0,8172; Dg -. 0,7999; D^: 0,80305. Optiseh inaktiv. 

b) Methylcyclohexen von Kondakow und Schindelmeiser. B. Aus 3-Brom- 
1-methyl-cyclohexan ([a] D : + 1° 23') (S. 32) durch alkoh. Kalilauge (Ko., Sghi., J. pr. [2] 
61, 485). — Kp, B!1 : 103,25-103,5". Dg: 0,8022. ng: 1,44236. [a$: +80° 46'. 

c) Methylcyclohexen von Zelinsky aus 3- Jod-1 -methyl-cyclohexan. B. 
Durch Erhitzen von 3-Jod-l-methyl-cyclohexan [a B : 1°2' (1 = 25 mm)] (S. 33) mit wäßr.- 
alkoh. Kalilauge auf 100" (Zu., B. 36, 2492; vgl. Markowhikow, H£. 36, 54). — Kp^: 
103-103,5° (korr.). Df : 0,7937. n?: 1,4387. [a]„: 81,47°. — Verändert sich beim Auf- 
bewahren. Wird von Kaliumcarbonatlösung auch beim Erhitzen auf 180—190° unter Druck 
nicht angegriffen. 

d) Methylcyclohexen von Wallach aus dem Jodid C 7 Hj,I aus 1-Methyl- 
cydohexanol-(3). B. Beim Erwärmen des aus linksdrehendem l-Methyl-eyclohexanol-(3) 
(Syst. No. 502) mit Jod und gelbem Phosphor erhaltenen Jodids mit Chinolin (W., A. 289, 
343). - Kp: 103-105°; D 2 °: 0,806; n D : 1,4445 (W., A. 289, 343). Optisch aktiv; bildet 
kein schwer lösliches Nitrosat (W., Terpene und Campher [Leipzig 1914], S. 423). 

e) Methylcyclohexen von Sabatier, Mailhe aus l-Methyl-cyclohexanol-(2). 
B. Aus l-Methyl-cyclohexanol-(2) mit ZnCl 2 , neben l-Methyl-cyclohexen-(l) (Sa., Mai. 
Cr. 140, 351; A.ch. [8] 10, 550; vgl. W., A. 359, 308). — Kp: 103-105°. D° : 0,821 

f) Methylcyclohexen vom Kp: 103—105° von Murat aus 1-Methyl-cyclo 
hexanoI-(2). B. Durch Erhitzen von l-Methyl-cyclohexanol-(2) mit Tonerde (Mukat, A.ch 
[8] 18, 121). — Kp: 103—105°. Liefert ein Dichlorid vom Kp M : 123—125° und ein Di 
bromid vom Kp 35 : 128°. Gibt mit Mercurisulfat einen gelben amorphen Niederschlag. 

Nitrosit C ? H 12 3 N a . B. Aus Methylcyclohexen in Ligroin und einer gesättigten 
Natriumnitritlösung" auf Zusatz von Eisessig (Mueat, A. ch. [8] 16, 122). — Gelbe Tafeln 
(aus Chloroform). F: 103°. 

Nitrosat CjH 11( 4 N2 x ). B. Aus Methylcyclohexen, Amylnitrit und Salpetersäure 
(Mübat, A. eh. [8] 10, 122). — Prismen (aus Chloroform oder Ligroin). F: 104°. unlöslich 
in Wasser. Wird durch Salzsäure langsam, durch Schwefelsäure explosionsartig zersetzt. 

Nitrosochlorid C,H ]ä ONCl. B. Aus Methylcyclohexen in Salzsäure mit festem 
Natriumnitrit (Mdbat, A. ch, [8] 16, 123). — Sehr unbeständige Krystallmasse. 

g) Methylcyclohexen von Sabatier, Mailhe aus l-Methyl-cyclohexanoI-(3). 
B. Durch Erhitzen von inakt. l-Methyl-cyclohexanol-(3) mit wasserfreiem Zinkchlorid 
(Sa., Mai., C. t. 140, 352; A. ch. [8] 10, 554; vgl. Wallach, Frauke, A. 329, 369). - Kp: 
105° (korr.); DJ: 0,819 (Sa., Mai.). 

h) Methylcyclohexen von Knoevenagel. B. Aus inaktivem 1-Methyl-cyclo- 
hexanol-{3) (Syst. No. 502) mittels Phosphorpentoxyd (Ks., A. 289, 155; 297, 158, 183). 
— Flüssigkeit von Jigroinähnlichetn Geruch. Kp,^: 103—104°; Kp, 60 : 105—106° (korr.). 
Df' 3 : 0,8048. n D : 1,4454. Gibt mit Brom ein Dibromid vom Kpa,: 117 — 118°. 

i) Methylcyclohexen von Zelinsky, Zelikow aus l-Methyl-cyclohexanol-(3). 
B. Durch Erhitzen von linksdrehendem l-Methyl-cyclohexanol-(3) mit kristallisierter Oxal- 



x ) Da nach Wallach (A. 329, 370; 358, 290; Terpene und Campher [Leipzig 1914], 
S. 423) von den 3 Methyleyclohexenen nur dae l-Methyl-cyclohexen-(l) durch ein schwer losliches 
Nitrosat charakterisiert Ist, hat der Kohlenwasserstoff von Mithat vielleicht im wesentlichen ans 
l-Methy)-cyc)ohexen-(l) bestanden. 
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säure auf 100—110° (Zelinsky, Zelikow, B. 34, 3252). — Kp, 15 : 105—106«; Df : 0,8019; 
iio: 1,4444; [a] D : + 17,78' (Z., Z.). MolekulaTe Verbrennungswärme bei konstantem Volum: 
1053,2 Ca]. (Sttbow, H. 33, 722; C. 1902 I, 161). 

k) Metnvlcyclohexen von Senderens. ß. Man leitet l-Methyl-cyclohexanol-(4) 
über A1P0 4 bei 300-350» (Sendebens, C. r. 144, 1110; El. [4] 1, 694). - Kp: 102,5 bis 
103,5°. 

1) Methylcyelohexen von Eijknian. B. Aus 1 -Methyl -cyclohexanol-( 4) durch Er- 
hitzen mit Kaliumdisulfat (Eijxman, G. 1907 II, 1211). — Kp, 50 : 102,5°. D 17 *: 0,8023. 
n£ 6 : 1,44138; Dispersion: E. 

3-Ctüor-l-methyl-cyolohexen-Cx) CyfLjCl = C S H S CICH 3 . B. Man behandelt 1- 
Methyl-cycIohexanon-(3) mit Phosphorpentachlorid und erwärmt das Reaktionsprodukt auf 
dem Wasserbade (Klaqes, B. 32, 2568). — Kp a9 : 76-79°; Kp: 160—170» (Zers.). D 18 : 
1,021. n D : 1,48891. — Das beim Bromieren entstehende, Bromid gibt, mit Chinolin gekocht, 
m-Chlor-toluol. 

6. Methylen-cyclohexan C,H 12 = H 2 C<™«;pg a >C:CH 2 . (S. auch No. 7.) B. Bei 

der Einw, von alkoh. Kalilauge auf l'-Jod-l-methyl-cyclohexan (Faworski, Borgmann, B. 
40, 4865; vgl. Wallach, A. 359, 294). Durch Destillation der Cyclohexen-(l)-essigsäure-(l) 
(Syst. No. 894) (W., Iöaac, A. 347, 329; W., A. 359, 291). Durch Destillation von Cyelohexy- 
lidenessigsäure (Syst. No. 894) im Wasserstoffstrome (W., A. 365, 262). — Flüssig. Kp, M : 
102-103" (F., B.); Kp: 103° bezw. 106° (W., A. 359, 291). DJ: 0,8184 (F., B.); D 8 «: 0,802 
bezw. 0,804 (W., A. 359, 291). n« D ": 1,4491 bezw. 1,4516 (W., A. 359, 291). - Gibt bei der 
Oxydation mit Kaliumpermanganat l-Methylol-cyclohexanol-(J) (Syst. No. 549) und Adipin- 
säure (F., B.; W., A. 359, 293), daneben entsteht Cyclohexanon (Syst. No. 612) (W., A. 359, 
294). Gibt in Eisessig mit Chlorwasserstoff ein Chlorid vom Kp: 151 — 152" (Zers.) (W., 
A. 359, 292). Beim Kochen mit alkoh. Schwefelsäure entsteht I-Methyl-cyclohexen-(l) 
(W., A. 359, 292). Geht beim Kochen mit Chinolin in Gegenwart von Jodwasserstoff saurem 
Chinolin in das l-Methyl-cyclohexen-(2) über (F., B.). Liefert mit Eisessig und Schwefelsäure 
das Acetat des l-Methyl-cyclohexanols-(l) (W., A. 359, 292). 

Nitrosochlorid C,H 1S 0NC1 = C 6 H l0 >CCl-CH 2 ON (vielleicht dimolekular). B. Aus 
Methylen-eyclohexan in Salzsäure mit Kaliumnitrit (Faworski, Bobgmann, B. 40, 4867). 
— Tafeln (aus Benzol). Schmilzt beim langsamen Erhitzen bei 118°, beim schnellen Er- 
hitzen bei 145° und zersetzt sich gleich nach dem Schmelzen (F., B.). — Gibt mit Natrium- 
methylat (Wallach, A. 347, 336) oder beim Erwärmen mit Natriumacetat und Eisessig 
das Oxim des l-Methylal-cyclohexens-(l) (Syst. No. 616) (W., A. 359, 292). 

7. Präparate von Kohlenwasserstoffen C,H, 2 , für welche die Konstitution 
fies Methylen-cyclohexans und des l-Methyl-cyclohexens-fl) in Betracht 
kommt (vgl. auch No. 2 und No. 6). 

a) Präparat von Einhorn. B. In sehr geringer Menge aus 10g o-[Oxymethyl]-hexa- 
hydro-benzoesäureester (Syst. No. 1053) durch Erwärmen mit 3 g Chlorzink unter Ent- 
wicklung von C0 2 , neben verharzten braunschwarzen Kondensationsprodukten (Einhorn, 
A. 300, 161, 178; vgl. Wallach, A. 347, 330). — Leicht bewegliche, das Licht stark brechende 
Flüssigkeit von eigentümlichem, an die Petroleumkohlenwasserstoffe erinnerndem Geruch. 
Kp: 105-115° (E., A. 300, 178). 

b) Präparat von Sabatier, Mailhe. .8. Durch Erhitzen von Cyclohexyl-carbinol 
(Syst. No. 502) mit wasserfreiem Zinkchlorid (Sabatikr, Mailhe, C. r. 139, 344; Bl. [3] 33, 
78; A. eh. [8] 10, 536; vgl. Wallach, A. 347, 330; 359, 289). - Kp: 105°; Dg: 0,828 (S., M.). 

TT r* ■ P TT 

8. l-Äthyl-cyclopenten-(l) C,H 12 = a - ^C-CH^CHä. B. Durch Erwärmen 

llgö ' CH 2 

von l-Äthyl-cyclopentanol-(l) (Syst. No. 502) mit Zinkchlorid auf dem Wasserbade (Wallach, 
v. Mabtius, A. 365, 276). — Kp: 107—110°. D M : 0,7975. n£: 1,4426. 

9. Äthylidencyclopentan 0,11,2 = 2 2 ">C:CHCH 3 . B. Bei der Destillation 



H 2 CCH, 



H„CCH, 



von Cyclopentylidenpropionsäure - \C:C(CH-3)C0 2 H (Syst. No. 894) (Wallach, v. 

H 2 C , CHj 
Mabtiüs, B. 42, 147; A. 365, 274). — Kp: 113-117°. D 20 : 0,8020. n£: 1,4481. — Liefert 
ein Nitrosochlorid, das beim Kochen mit Natriumacetat und Eisessig HCl abspaltet 
unter Bildung des Oxims des l-Acety]-cyclopentens-{l) (Syst. No. 616). 
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10. J.l-J)iniefhyl-cyclopenten-(S) [L.-R.-Bezf.: Dimethyl-3.3-cyclopen- 

TTp. r*Tr 

ten-1] C,H 12 = •' ")C(CH 3 ) 2 . ö. Beim Koehen von 2-Brom- oder 2-Jod-l.I-di- 

inothyl-cyclopentan (S. 33) mit alkoh. Kalilauge (Kishner, >K. 40, 1002; C. 1908 II, 1859). 
— Flüssig. Kp 751 : 78-78,5°. D«: 0,7580. n 20 : 1,4190. - Gibt bei der Oxydation mit 
Salpetersäure a.a-Dirnethyl-glutarsäure (Bd. II, S. 676). Wird durch Wasserstoff nach 
dem Verfahren von Sabatier zu 1.1-Dimethyl-cyclopentan (S. 33) reduziert. Liefert beim 
Erhitzen mit Jodwasserstoffsäurc auf 200—210? 1.2-Dimethyl-cyclopentan (S. 34) neben 
anderen Produkten. — Färbt sieh beim Erwärmen mit konz. Schwefelsäure grün. 

11. 1.2-IHmethyl-cycl<tpenten-(J) C,H 12 = • "/C-CH 3 . Zur Konstitu- 

te — GH/ 
tion vgl. Kishser, 5K. 40, 999, 1010; C. 1908 II, 1859. — B. Entsteht, wenn man Dimethyl- 
cyclobutyl-carbinol (Syst. No. 502) mit rauchender Bromwasserstoff säure erhitzt und das 
entstandene Gemisch von Bromiden mit alkoh. Kalilauge kocht (Kishner, jK. 37, 513; 
40, 999; G. 1905 II, 762; 1908 II, 1859). Beim Erhitzen von Dimothyl-cyclobutyl-carbinoi 
mit krystallisierter Oxalsäure (K., 3K. 40, 678; C. 1908 II, 1342). Entsteht auch, wenn 

H.,CCHCH(CH 3 )CH„OH , , , „ 

man den Alkohol " ■ ■ " (Syst. No. 502) mit rauchender Bromwasser- 

H a C-CH a J 

stoffsäure erhitzt und das entstandene Bromid mit Wasserdampf destilliert (K., JK. 40, 
683; C. 1908 II, 1342). — Kp, 57 : 103-103,5°; DJ 3 '': 0,7992; Dü°: 0,7923; ni,"' 1 : 1,4447 (K., 
}K. 40, 683; C. 1908 IL 1343). — Bei der Oxydation mit Salpetersäure entstehen Oxalsäure, 
Bernsteinsäure und eine Verbindung C 7 H„0 4 N 3 vom F: 202° (K., 3K. 40, 1013; C. 
1908 II, 1859). Läßt sich mit Wasserstoff nach dem Verfahren von Sabatikb zu 1.2-Di- 
methyl-cyclopentan (S. 34) reduzieren (K., 3K. 40, 1014; C. 1908 II, 1859), 

Nitroeochlorid C 7 H 12 0NC1. B. Aus 1.2-Diinethyl-cyelopenten-(l) in Salzsäure mit 
Natriumnitrit (Kishner, 3K, 40, 692, 1000; U. 1908 II, 1342, 1859). — F: 73-75°. 

CHj'HO'OHgv 

12. <t-Metfiyl-I~methylen-cyclopentan C 7 H 13 = o^,,/^™? 

H^C* CH/ 

a) Präparat von Zelinsky. B. Durch Erhitzen von rechtsdrehendem 1.3-Dimethyl- 
cyclopentanol-(l) mit Oxalsäure (Z., B. 34, 3950; 35, 2492). - Kp: 93,5° (korr.); D 4 ra : 
0,7734; ng: 1,4296; [a] D : 57,67° (Z., B. S4, 3950). — Wird von Chromsäure zu 1-Methyl- 
eyelopentanon-(3) (Syst. No. 612) oxydiert (Z., B. 34, 3951). 

b) Präparat von Wallach, Speranskt. ß. Aus dem Ammoniumsalz der aus [1-Oxy- 
3-methyl-cyclopentyl]-essigester durch Waaserabspaltung und Verseifung entstehenden 
Säure C g H 12 2 (Syst. No. 894) beim Erhitzen auf 230° (Sp., 5K. 34, 24; C. 1902 I, 1222; 
W., Sp., C. 19021, 1293). - Kp: 96-97°; D M : 0,7750 (Sr.; W., Sp.). n|, 6 : 1,4336 (W., 
Sp.). — Liefert bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat l-Metlryl-cyclopentanon-(3) (Sp.). 

13. l-[l l -JIetho-propen-(l l )-ylJ-cyclopropan, ß-Cyclopropyl-ß-bittylen 

C,H 1 „= a - x ,CH-C(CH 3 ):CH-CH a . B. Durch Erhitzen von Methyl-athyl-cyclopropyl- 

H 2 C' 
carbin-bromid (S. 34) mit festem Kaliumhydroxyd im geschlossenen Rohr auf 170° (Bruy- 
lants, C. 1909 I, 1859; IL 28, 226). Aus Methyl-äthyl-cyclopropyl-carbinol und Essigsäure- 
anhydrid (B.). - Flüssig. Kp 7M : 107-109°. D 2 °: 0,7743. n§: 1,44476. 



14. Bicyclo-[0.J.4J-heptan, Norcartm 0,H U = t* ä^ - jAj. 
Stammkörper der Gruppe der Pseudophenylessigsäure und des Carons ä ' . \riyr 

(vgl. Braren, Buchner, B. 33, 3454; zur Bezifferung vgl. Baeyer, h ., «/Wi/ * 

B. 33, 3774). a ^ ^ a 



\ch/ 



6. Kohlenwasserstoffe C S H M . 
1. Cyclooclen C s S H = H i C<^ i '^;^yCH. 
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Dibromcyelooeten, a-Cyclooetadiert-dibroniid C g H 12 Br 2 . Einheitlichkeit fraglich 
( Willstätter, Veraguth, B. 38, 1981). — B. Neben Bromcyclooctadien C 8 H u Br (S. 117) 
durch Einw. von Brom in gekühlter Chlorqformlösung auf das aus ca. 80% Cyclooctadien- 
(1.5) und ca. 20% eines Bicyclooctens bestehende Gemisch (vgl.: Willstättbr, Vekaguth, 
B. 40, 964; Habries, B. 41, 672; W., Kametaka, B. 41, 1482), das durch erschöpfende 
Methylierung des N-Methyl-granatanins (Syst. No. 3047) erhalten wird (W., V., B. 38, 1981). 

— Süßlich riechendes, opalisierendes Öl. Zersetzt sich beim Aufbewahren. Kpi 4 : 142° bis 
143° (korr.). Mischbar mit Benzol, Äther, Chloroform; ziemlich schwer löslich in Alkohol 
(W., V„ B. 38, 1981). - Entfärbt KMn0 4 -Lösung (W., V.). Liefert beim Erhitzen mit 
Chiuolin ein Cyclooctatrion (Syst. No. 467) (W., V.). — Reizt die Haut stark (W., V.). 

H„C-CH., -GH. 

2. l-3lpthyl-cyclohepten-(1), A 1 -3Iethy fsuberen C 8 H 14 = • • " ).CCH 3 . 

B. Aus l-Methyl-cyelohcptanol-(l) beim Erwärmen mit KHS0 4 im Wasserstoffstrome 
(Wallach, A. 345, 140). — Kp: 137,5—138,5°. D 195 : 0,824. n» 5 : 1,4581. - Liefert bei 
der Oxydation mit l%iger Kaliumpermanganatlösung f-Acetyl-n-capronsäuie. 

Nitrosat C g H 14 4 N 2 . B. Aus l-Methyl-cycloheptpii-(l), Äthylnitrit und konz. Salpeter- 
säure in Eisessig unter starker Kühlung (W., A. 345, 143). — Weiß, krystallinisch. F: 97° 
bis 98» (Zers.). 

njjON 

Nitrosochlorid C 8 H 14 0NC1 = C 5 H 10 ■ i " (vielleicht dimoLekular). B. Aus 

— CC1 ■ CH 3 
l-Methyl-cyclohepten-(l), Äthylnitrit und konz, Salzsäure in Eisessig unter starker Abküh- 
lung (W., A. 345, 143). — Krystallc. E: 106°. — Bei der Einw. von Natriummethylat- 
Lösung entsteht l-Mcthoxy-I-mcthyl-cyclohcptanoxim-(2) (Syst. No. 739). 

H 2 C ■ OrI 2 ■ CH.. 

3. Methjflencycloheptan, Methylensuberan C 8 H 14 = - "^C:CH 2 . B. 

H 2 C • CH a ■ CH.j 

Beim Destillieren von Suberylidenessigsäure (Wallach, A. 314, 158; 345, 147; vgl. W., 
Köhler, C. 1906 II, 602). — Riecht petroleumartig. Kp: 138—140°. Mit Wasserdampf 
flüchtig. D 20 : 0,824. n»': 1,4611. — Nimmt beim Schütteln mit Wasser und Sauerstoff 
von letzterem nur sehr wenig auf (W., A. 345, 148). Gibt bei der Oxydation mit KMn0 4 
bei 0° Suberon, l-Methylol-cycloheptanol-(l) und l-Oxy-cycloheptan-carbonsäure-(l) (W., A. 
345, 148, 151). 

r'tr 

Nitrosochlorid C K H,.0NC1 -- C'=H. n • (vielleicht dmiolekukr). B. Aus 

8 _ ' "-CCl-CHäON 

l-Methyleu-cyclohoptan, Äthylnitrit und HCl in Eisessig unter Kühlung (W., A. 345, 152; 
W., Köhler, C. 1906 II, 602). — Liefert bei der Einw. von Natriunimcthylat-Lösuug das 
Oxim des l-Methylal-cycloheptcns-(l). 

4. J-Äthyl-cijclohejcen-(J) C 8 H 14 = H 2 C<^ a .' ( ^,> CC 2 H 5 (vgl. Fußnote zu Nr. 7). 

Wahrscheinlich nicht völlig einheitlich. — B. Durch Erhitzen von l-Äthyl-cyelohexanol-(l) mit 
ZnClj gegen 160» (Sabatier, Mailhe, C. r. 138, 1323; Bl. [3] 33, 76; A. eh. [8] 10, 544) oder 
im Wasserbade (Wallach, Mehdelsohn-Baktholdy, A. 360, 50). Durch Kochen vonÄthy- 
lidencyclohexan mit alkoh. Schwefelsäure (W., M.-B.). — Wenig angenehm riechende Flüssig- 
keit. Kp: 134-135° [aus l-Äthyl-cyclohexanol-(l)] (W., M.-B.), 134-136» [aus Äthyliden- 
cyclohexan] (W., M.-B.); Kp, 60 : 134° (S., M.). D a °: 0,8260; n" o : 1,4576 [aus 1 -Äthyl-cyclo- 
hexanol-(l)] (W., M.-B.). D 19 : 0,8235; ni> 9 : 1,4591 [aus Äthylidencyclohexan] (W., M.-B.}. 

— Gibt ein Nitrosochlorid, das durch Einw. von Natriumacetat und Eisessig und Zer- 
legung des Reaktionsprodukts mit Schwefelsaur ein l-Äthvl-cyelohexen-(l)-on-(6) (Syst. 
No. 616) übergeführt wird {W., M.-B.). 

5. Äthylidencyclohexan C 8 H 14 = H 2 C<gg 2 '™ 2 >C:CHCH 3 . B. Durch langsame 

Destillation von a-[Cyclohexen-(l)-yl]-propionsäure (Syst. No. 894) (vgl. Hardisg, Haworth, 
Perkin, Sog. 93, 1962) unter gewöhnlichem Druck (Wallach, Evans, A. 360, 45). — Kp: 137° 
bis 138»; D 18 : 0,8230; D 3 »: 0,8220; nü: 1,4631 ; n^: : 1,4626 (W., E.). — Geht bei mehrstündigem 
Erwärmen mit alkoh. Schwefelsäure hauptsächlich in I-Äthyl-cyclohexen-(l) über (W., E.). 
Liefert sehr leicht ein Nitrosochlorid, aus dem durch Erwärmen mit methylalkoholischem 

Natriummethylat die Verbindung H 2 C<^;^>C<q, < ^ I3 OH) . 0H (Syst. No. 739), 

durch Erwärmen mit Natriumacetat und Eisessig und Zerlegung des Reaktionsprodukts mit 



72 KOHLENWASSERSTOFFE CnHai-2. [Syst. No. 453. 

Schwefelsäure ^-Tetrahydroacetophenon (Syst. No. 616), durch Erwärmen mit Dimethyl- 
anilin und Zersetzung mit Schwefelsäure neben ^-Tetrahydroacetophenon noch Aceto- 
phenon gebildet wird (W., E.). 

6. Äthenylcyclohexan, Cyclohexylüthylen, Styrol-hegcahydrid- 

(1.2.3.4.S.6) C 8 H :i = H t C<^;^ s >OH-CH:CH ä . 

l 1 -Chlor-l-ätb,enyl-oyolohexan, a-Chlor-a-eyclohexyl-äthylen, a-Chlor-styrol- 

hexahydrid-(1.3.3.4.5.e) C s n l ß\ = H 1 CK < ^^yüa-CC\:Ca % . B. Man trägt 126 g 

Hexahydroacetophenon langsam in 210 g PC1 5 ein und erhitzt 1 Stde. auf dem Wasserbade 
(Dabzbns. Rost, C. r. 149, 681). — Farblose Flüssigkeit. Kp 21 : 70—74". — Geht beim Er- 
hitzen mit pulverisiertem Kaliumhydroxyd in Cyclohexylacetylen (S. 117) über. 

7. Kohlenwasserstoff' C 8 H ]4 . Struktur des Kohlenstoffskeletts C<^ f ,_Q^>C-C-C 1 ). 

B. Durch Erhitzen von Methyl-cyclohexyl-carbinol mit Zinkchlorid (Sabatteb, Mailhe, 
Cr. 139, 344; Bl. [3] 33, 78; A. eh. |8] 10, 538). - Kp: 135°. D°: 0,842; Dl*: 0,832. 
ng: 1,462. 

8. l,l-IMmethyl-cycloheaeen-(%) [L.-R.-Bezf.-. Diniethyl-3.3-eyclohexen-l] 
f»Hu = ^ä^^CH -OH ^ > ^*-'^3)ä- 

3.5-Dichlor-4.5.6-tribrom-l.l-dimetriyl-cyclohexen-(2) CgH a GLBr3 = 

BrHC<QQ^7^^>C(CH,) !! . B. Aus 3.5-Dichlor-l.l-dimethyl-cyclohexadien-(2.4) und 

2 Mol.- Gew. Brom in Chloroform (Crossley, Soc. 85, 272). — Nadeln (aus Alkohol). F: 
118° (Gasentwicklung). Leicht löslich in Chloroform und warmem Alkohol. — Gibt beim 
Erhitzen auf 120—125° HBr ab und liefert 3.5-Dichlor-4-brom-1.2-dimethyl-benzol. Beim 
Erhitzen mit Salpetersäure (D: 1,42) entsteht 4.6-Diehlor-3.5-dibrom-1.2-dimethyl-benzol. 
KMn0 4 oxydiert zu Dimethylmalonsäure unter Bildung von etwas Bromoform. 

9. l.l-IHmethyl-cycloheaeen-(3) [L.-R.-Bezf.: Dimethyl-4.4-cyclohexen-lJ 
^8 H M = HC< CH _ CH a >C(CH 8 ) 2 . 

5-Brom-l-l-dimethyl-eycloliexen-(3) C 8 H 13 Br = HC<^^7^*>C(CH^e. B. Aus 

I.l-Dimethyl-cyclohexadien-(2.4) und HBr in Eisessig (Cbossley, Le Subub, Soc. 81, 
833). — Terpentin- und schwach lauchartig riechende Flüssigkeit. Kp ao : 82—83°; Kp«: 
90,5° (C, Renottf, Soc. 93, 648). — Absorbiert an der Luft Feuchtigkeit und zersetzt sich 
(C„ Lb S.). Bei Oxydation mit KMnO, in der Kälte entstehen a.a-Dimethyl-bernsteinsäure, 
/S.jS-Dimethyl-glutarsäure und jS./S-Dimethyl-butyrolacton-y-carbonsäure (Syst. No. 2619) (C, 
Le S.). 

3.5-Diehlor-2.5-dibrom-l.l-dimet]iyl-cyclohexen-(3) C 8 H 10 Cl 2 Br 3 = 
■^^-^CClBr^CH^ ' 0113 ' 2, Bl Aus s - 5 - Di cMor-l.l-dimeti\yl-cyclohexadien-(2.4) und 1 Mol.. 
Gew. Brom in Chloroform (Cbossley, Soc. 85, 279). — Hellgelbe Flüssigkeit. — Im Vakuum 
nicht unzersetzt destillierbar. Gibt bei der Destillation HBr ab und liefert 3.5-Diehlor- 
1.2-dimethyl-benzol und 4.6-Dichlor-3-brom-1.2-dimethyl-benzoI. Wird durch KMnG, in 
kaltem Aceton zu Dimethylmalonsäure wenig a.a-Dimethyl bernsteinsäure oxydiert. 

10. 1.2-Dhnethyl-cyclohexen-fl), o-Xylol-tetrahydrid-(3,4.ö.ß), A\-Te- 

trahydro-o-xylol C 8 H 14 = H a C<^ 2 ^ C < < ^ [ 3 '>C-CH 3 (vgl. Nr. II) 3 ). B. Beim Kochen 

von 1.2-Dimethy]-cyclohexanol-(l) mit wäßr. Oxalsäure (Zelinsky, GoKSKY, B. 41, 2634; 
JK. 40, 1402; C. 1909 I, 532). - Kp: 135,5-136,5° (korr.). DJ 5 : 0,8269; Df : 0,8226. ng' 6 : 
1,4580. — Läßt sich durch Addition von Brom und Abspaltung von Bromwaaserstoff in 
(nicht näher beschriebenes) 1.2-Dimethyl-cyclohexadien-(2.6) überführen. 

*) Ist zafolge einer Arbeit von ArwEns, Ellingek (A. 387, 221 [1912]), welche Dach dem 
für die 4. Auflage geltenden Literatur-Schlußterniiu [1. I. 1910] erschienen ist, wahrscheinlich 
l-Äthyl-cyclohexen-(l) (S. 71 unter No. 4). 

a ) Zufolge einer Arbeit von Waixach [A. 386, 279 [1913]), welche nach dem für die 
4. Auflage gellenden Literatur-Schlußtermin [1. 1. 1910] erschienen ist, sind die Kohlenwasser- 
stoffe 10 und 1 1 identisch und stellen in der Hauptsache 1 .2-Dimethyl-cy clohexen-(l) dar. 
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11. Kohlenwasserstoff CAI^, erhalten aus 1.2-Dirnethyl-cyclohexanol-(l) 
durch Zinkchlorid (vgl, Fußnote zu No. 10). Struktur des Kohlenstoffskelette: 

,C-<VC - Wenig angenehm riechende Flüssigkeit. Kp: 132»; DS: 0,8411; D?: 

C( ^>C-C 0,830; ngr 1,462 (Sabatieb, Mailhe, Cr. 141, 21; AeA. [8] 10, 551). 

M3— C — Geht bei der Hydrierung in Gegenwart von Nickel in 1.2-Dimethyl- 

cyclohexan über, 

12. 2-Methyl-l-methylen-cyclohexan C g H w = H 2 C<^ a ° H( cH^ : CHa " B - 
Durch langsame Destillation der Säure C H 14 O ä (Syst. No. 894), die aus dem [l-Oxy-2-me- 
thyl-cyclohexylj-essigsäure-methylester (Syst. No. 1053) durch Wasserabspaltung mittels 
Bisulfats und Verseifung entsteht (Wallach, Beschke, A. 347, 338). — Kp: 122—125°. 
D 2a : 0,808. ng: 1,4516. — Gibt bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat 2-Methyl- 
l-methylol-cyclohexanol-(l) (Syst. No. 549) und 1 -Methyl-cyclohexanon-(2). Liefert ein festes 
Nitrosochlorid, das mit Piperidm ein sirupöses Nitrolpiperidid gibt und das sich durch 
Abspaltung von Chlorwasserstoff in das Oxim des Tetrahydro-o-toluyl-aldehyds (Syst. No. 
616) überfuhren läßt. 

13. 1.3-JMmethyl-ci/cloheaeen-(3) [L.-R.-Bezf.: Dimcthyl- l.S-cyclohexen-1], 
■m-Xylol-tetrahydrld-(1.2.ö.6), A 3 -Tetrahydro-m-xylol 0„H U = 

a) Rechtsdrehenües 1.3-Diinethyl-cycloheacen-(3). Enthielt vielleicht etwas 
1.3-Dimethyl-cyclohexen-(l) beigemengt. — B. Durch Erhitzen von rohem 1.3-Dimethyl- 
cyck>hexanol-(l) (vom Pulegon aus erhalten) mit krystallisierter Oxalsäure auf 120° 
(Zelinsky, Zelikow, B. 34, 3255; vgl. Zelin., Gorsxy, B. 41, 2631; HC. 40, 1399; C. 1909 I, 
532). - Kp, 60 : 126-127°; Df: 0,8015; n": 1,4466; [a]^ + 95° (Zelin., Zelik.). - Gibt mit 
Brom ein rechtsdrehendes Dibromid (S. 38) (Zelin., u.). 

b) Inaktives 1.3-Dimethyl-cyclohexen-(3). B. Durch Erhitzen von 1.3-Dimethyl- 
eyclohexanol-(l) (Sabatibb, Mailhe, G. r. 141, 21; A. eh. [8] 10, 555) oder von 1.3-Dimethyl- 
cyclohexanoI-(4) (S., M., C. r. 142, 554; A. eh. [8] lO, 569) mit ZnCl 2 . — Kp: 124» 
(korr.) (S.-, M. f A. eh. [8] 10, 555, 569). D°„: 0,8210 (S., M., A. eh. [8] 10, 555); D]: 0,8210; 
DJ": 0,8122 (S., M., A. eh. [8] 10, 569). n}>: 1,451 (S., M., A. eh. [8] 10, 555, 570). — Geht 
durch Hydrierung in Gegenwart von Nickel in 1.3-Dimethyl-cyclohexan über (S., M., A. eh. 
[8] 10, 555). 

14. 1.3-Dimethyl-eyclohexen-(d) [L.-R.-Bezf.: Dimethyl-3.5-cyclohexen-l], 
■m-Xylol-tetrahydrM-(1.2.3.4), A*-Tetrahydro-m-&ylol C S H 14 = 

HC<: CH CH3> CH 2 ^ CH ' Ca,i - Konfiguration und sterische Einheitlichkeit fraglich. - B. Beim 
Erhitzen von 1.3-Dimethyl-cyclohexanol-(5) mit P 2 6 auf ca. 140° (Kkoevenagel, A. 289, 
156; Kw., Mao Gabvey, A. 297, 165, 166), Beim Eintragen von 5 g Natrium in die Lösung 
von 8 g 5-Chlor-1.3-dimetliyl-cyclohexadien-(3.5) ( Syst. No. 455) in 100 g mit Wasser gesättigtem 
Äther (Kn. ; vgl. Kit., Mac G.). — Wasserhelte, nach Ligroin riechende Flüssigkeit. Kp, m : 
124-125» (korr.); DJ 8 : 0,8005; n": 1,443 (Kn„ Mac G.). - Verharzt leicht (Km.). Gibt ein 
Dibromid (Kn., Mac G.). Mit Salpeterschwefelsäure entsteht 2.4.6-Trinitro-1.3-dimethyI- 
benzol (Kn.). — Wird durch 1 Vol. Schwefelsäure -+- 4 Vol. Alkohol erst rot bis violett, dann 
violett, schließlich blau gefärbt (Kn.). 

15. 3-Methyl-l-methylen-cyclohexan C 8 H 14 = H 2 C<^ ( ^^^ 2 >C:CH 2 . 

Linksdrehende Form. B. Durch langsame Destillation einer Säure C s H 14 O a (Syst. No. 
894), die aus dem [l-Oxy-3-methyl-cyclo£exyl]-essigsäure-äthylester (vom Pulegon aus er- 
halten) (Syst. No. 1053), durch Wasserabspaltung mittels Bisulfats und nachfolgende Ver- 
seifung entsteht (Wallach, A. 347, 342). — Kp; 123-124». D 18 : 0,797; D M : 0,794. 
nj?: 1,4466; n£: 1,4461. [a] n : -29» (ohne Lösungsmittel); [a]g: -30,22» (in Alkohol; 
p = 14,421). — Gibt bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat 3-Methyl-l-methylol-cyclo- 
hexanol-(l) und l-Methyl-cyclohexanon-(3). Liefert (in mangelhafter Ausbeute) ein Nitroso- 
chlorid, aus dem mit alkoh, Alkali das Oxim des Tetrahydro-m-toluylaldehyds (Syst. 
No. 616) entsteht. 

16. Oktonaphthylen vom Kp: 118—121° bezw. 118— 119» C 8 H 14 . Struktur 
des Kohlen- C 7 C -°\ B - Aus dem Chloroktonaphthen vom Kp: 169-172» (S. 38) 
stoffskeletts" *"\ J>C— C. durch Erwärmen mit trocknem Calciumjodid auf 60° und 

^C— C; Erwärmen des entstandenen Jodids mit feuchtem Silber- 

oxyd (Jakowkin, vgl. Mabkowotkow, JK. 16 II, 294; B. 18 Ref., 186). Entsteht neben 
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dem Oktonaphthylen vom Kp: 122—123° (s. u.) und Dioktonaphthylcn C 16 H äs (Syst. No. 461) 
beim Kochen des gleichen Chloroktonaphthens mit Zinkstaub in Benzol (Shukowski, 
,5K. 27, 303; Bl. [3] 16, 127). - Riecht terpentinartig (J.). Kp: 118-121° (J.) ( 118-119« 
(Sh.). — Gibt, vorsichtig mit Brom vereinigt, ein Dibromid C g H 14 Br 2 , das beim Abkühlen 
nicht erstarrt (J.). 

17. Oktonaphthylen vom Kp: 122—123" C 8 H 14 . Struktur des Kohlcnstoff- 

skelctts- c/ C_Cxx C-C B - s - °- unter ■ Nr °- 16- _ Kp: 122 ~ 133 ° (Shukowski, 3K. 27, 
\p r^y * 303; Bl. [3] 16, 127). 

18. 1.4-I>imethyl-cyclohexen-(l), p-Xylol-tetrahydrid-(1.2.3.G), A x -Te- 

trahydro-p-xylol C 8 H 14 = CH 3 HC<^ 2 ]^yO-CS. z (vgl. No. 19) 1 ). B. Beim Kochen 

von l,4-Dimethyl-cyclohexanol-(l) mit wäßr. Oxalsäure (Zelinsky, Gorsky, B. 41, 2632; 
VK. 40, 1401 ; C. 1909 I, 532). — Angenehm harzig und anisartig riechende Flüssigkeit. 
Kp: 128,5» (korr.). Df: 0,8005; n": 1,4457. 

19. Kohlenwasserstoff' C„H 14 erhalten aus 1.4-I>imethyl-cycloheacan6l-(l) 

n n 

durch Zinkchlorid, Struktur des Kohlenstoffskelctts: C-C<„pC-C (vgl. No. 18) 1 ). 

Bewegliche Flüssigkeit. Kp: 125° (korr.); D° 4 : 0,8207; Dl 4 : 0,8111; ng: 1,451 (Sabatier, 
Mailhe, G, r. 141, 21; 142, 438; A. eh. [8] 10, 558). - Geht durch Hydrierung in Gegen- 
wart von Nickel bei 160° in 1.4-Dimethyl-eyclohexan über. 

20. 4-Methyl-l-methylen-cyclohexan C 8 H 14 = CH 3 -HC<^;^ 2 >C:CH 2 . B. 

Durch langsame Destillation der [4-Methyl-cyelohexen-(l)-yl]-essigsäure (Syst. No. 894) 
(Wallach, Evans, A. 347, 345; vgl. W., A. 365, 264), der [4-Methyl-cyclohexyliden]- 
cssigsäure (Syst. No. 894) (W., A. 365", 267) oder der [l-Oxy-4-methyl-cyclohexyl]-essigsäure 
(Syst. No. 1053) (W., A. 365, 266). - Kp: 122-123°; D 22 : 0,7925; ng: 1,4446 (W., B.). 
Kp: 122°; D 20 : 0,7920; ng: 1,4450 (W.). — Liefert bei der Oxydation mit l%iger Kalium - 
permanganat-Lösung bei 0* außer flüssigen, nach einigen Tagen erstarrenden (nicht näher 
untersuchten) Säuren 4-Methyl-I-methyloI-cyclohexanol-(l) und l-Methyl-cyclohexanon-(4) 
(W., E.; W.). Gibt ein Nitrosochlorid, aus dem durch Abspaltung von HCl das Oxim 
des ^-Tetrahydro-p-toluylaldehyds (Syst. No. 616) gebildet wird (W., E.). 

21. Kohlenwasserstoff C 8 H U , Dimethylcyclohexen (?), Tetrahydroxylol (?). 

V. In der Harzessenz (ans Kolophonium) (Syst.No. 4740) (Renard, A. eh. [6] 1, 236). — Kp: 
129— 132". D 20 : 0,8158. Schwach rechtadrehend. — Absorbiert lebhaft Sauerstoff . Liefert 
bei der Oxydation mit Salpetersäure (D: 1,15) Oxalsäure und Bernsteinsäure. Gibt bei vor- 
sichtiger Behandlung mit Brom in Äther unter Kühlung ein öliges unbeständiges Dibromid. 
Mit überschüssigem Brom erhält man ein krystalliniscb.es Bromderivat C 8 H u Br 3 (?) 
vom F: 246". Einw. von konz. Schwefelsäure: R. 

22. Isopropyliden-cyclopentan C 8 H I4 = 2 - „ 2 /C:C'(CH 3 ) 2 . B. Durch Destil- 

H a C* CH* 

H C • CH 
lation der a-Cyclopentenyl-isobuttersäure 2 - ^CC(CH 3 ) 2 -C0 ä H unter gewöhnlichem 

H a C ■ CHy 
Druck (Wallach, Fleischer, A. 353, 307). — Kp: 136-137°. D*>: 0,817. <: 1,4581. 
— Bei der Oxydation mit l%iger kalter KMn0 4 -Lösung entsteht Cyclopentanon neben 
Säuren und einem krystallisierenden Glykol vom F: 61—63°. Liefert mit Nitrosylchlorid 
ein intensiv blau gefärbtes, mit Wasserdampf flüchtiges Öl. Geht bei 10-stdg. Erwärmen 
mit alkoh. Schwefelsäure in einen isomeren Kohlenwasserstoff über. 



23. 1.1.2-Trimethyl-cyclopenten-(2), [L.-R.-Bezf. : Trimethyl- 1.5.5-cyelo- 
penten-lj, Isolaurolen C 8 H 14 = 1 ' * ^>C(CH 3 ) 4 . Zur Konstitution vgl. Blanc, 



Bl, [3] 19, 703. - B. Durch Destillation von 1.1.2-Trimethyl-cyclopentanol-(2) (Syst.No. 
503) mit Essigsäureanhydrid (Bl., C. r. 142, 1085 ; Bl. [4] 5, 26). Durch Kochen von flüssigem 
Isolairrolen-hydrojodid"(S. 39) mit Diäthylanilin (ZelihsxY, Lepeschxiit, HC. 33, 554; 
O. 19021, 33; A. 319, 310; Cbossley, Rbnottf, Soc. 89, 45). Aus Isolauronolsäure 

x ) Zufolge einer Arbeit von Wailach (A. 396, 266, 267 [1913]), welche nach dem für die 
4. Auflage geltenden Literatur-Schlußtermin [1. I. 1910] erschienen ist, sind die Kohlenwasser- 
stoffe 18 und 19 identisch und stellen in der Hauptsache 1 .4-Dimethyl-cyclohex.en-(l) dar. 
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HO„C-C:C(CH a K 

tiA, ™ : )C(CHJ 2 (Syst. No. 894) durch 4-stdg. Erhitzen auf 300° im Druckrqhr 

H 2 C — CH.% 
(Blanc, £Z. [3] 19, 700) oder durch Destillation mit P/s TIn. Anthracen (Cr., R., Sog. 89, 
41). In geringer Menge durch Einw. von Natronlauge auf die aus Isolauronolsäure und Brom- 
wasserstoff erhältlichen Säuren C 8 H 1Ä O a Br vom Schmelzpunkt 98—100" bezw. 132—133" 
(Syst. No. 893) (Walker, Cobmaok, Soc. 77, 379, 381). Durch Erhitzen von camphersaurem 
Kupfer auf 200° (Moitessier, J. 1866, 410). Aus Sulfocamphylsäure (Syst. No. 1584) 
durch Erhitzen mit 25%iger wäßr. Phosphorsäure und Baryt auf 170— 180" im geschlossenen 
Rohr (Königs, Meyer, B. 27, 3469) oder durch Destillation des Ammoniumsalzes mit NK 4 CI 
(Damsky, B. 20, 29S9). — Nach Campher und Terpentinöl riechende Flüssigkeit. Kp: 
108-110° (D.); Kp, 5fl : 108,5° (Br,., Bl. [3] 19, 700); Kp, 42 : 108-108,2° (Cr., R.); Kp 736 : 
108-108,2" (Z., L.). DJ: 0,800 (Wredkn, A. 187, 168); DJJ*: 0,7949 (D.); D 15 : 0,7955 (K., 
M.), 0,7946 (Bl., A. eh. [7] 18, 215); DJ: 0,7953; D|f: 0,7867 (Cr., R); Df: 0,7812 (Z., L.). 
rip 1,4333 (Z., L.). Optisch inaktiv (Bl., Bl. f3] 19, 706; 21, 860). Molekular-Refraktion, 
Dispersion, magnetische Rotation : Ch., R. Mol. Verbrennungswärme beikonst. Volumen: 1203,4 
Cal. ( Subow, JK. 33, 722 ; C. 1902 1, 161). Bei der Oxydation mit KMn0 4 entsteht 3.3-Dimethyl- 
hexanon-(2)-säure-(6) (Bd. IIT, S.708) (Bland, Bl. [3] 19, 702). Wird von konz. Schwefelsäure 
teilweise zu Dihydroisolaurolen reduziert; daneben entsteht ein Oxydationsprodukt (C 8 rl 13 ) n 
vom Kp: 259—260° (Maquenne, C. r. 114, 920; Z„ L.). Addiert 2 Atome Brom (Cr., R.). 
Absorbiert bei gewöhnlicher Temp. Chlorwasserstoff und Bromwasserstoff unter Bildung 
von krystallisierten unbeständigen Verbindungen C a H 15 C'l und C 8 H 15 Br, die sieh bald unter 
Freiwerden von Halogenwasserstoff wieder zersetzen (D.). Beim Erhitzen mit konz. wäßr. 
Bromwasserstoffsäure oder Jodwasserstoffsäure im Druckrohr auf 140° bezw. 120° entstehen 
flüssiges, beständiges Isolaurolen-hydrobromid bezw. -hydrojodid (S. 39) (Z., L.); mit Jod- 
wasserstoffsäure bei 200° entsteht Dihydroisolaurolen (Z., L.). Isolaurolen gibt mit Acc- 
tylchlorid in Gegenwart von A1C1 3 und CHC1 3 neben viel 1.1.2-Trimethyl-3-äthylon-cyclo- 
penten-(2) in geringer Menge ein isomeres Keton C,„H w O (Blanc, Bl. [3] 19, 704; [4] 5, 28). 

24. l.2.3-Trimethyl-cyclopen.ten-(l), iMiirolen, C a H 14 = 
CHj-HC— C(CH 3 )^ Zur Konstitution vgl. Eijkman, Chemisch Weekblad 4, 50; 0. 

h 2 c — ch/ l * wenn, 1208. 

a) Rechtsdrehende Präparate. B. Neben anderen Produkten durch Einw. von 
Natriumnitrit auf das Hydrochlorid der Aminolauron säure (Syst. No. 1884) (Noyes, Am. 
18, 508; 17, 432; B. 28, 553; Noyes, Derick, A m. Soc. 31, 671; Tiemaiw, B. 33, 2949). 
Durch Destillation von Camphansäure (Syst. No. 2619) im Kohlendioxydstrom erhielten 
Aschau (A. 290, 187) ein linksdrehendes Laurolen (fa]j: —23°), Zelinkky, Lepeschkin 
(HS. 33, 556; G. 19021, 33; A. 319, 311} ein gleich stark rechsdrehendes Laurolen ([a] D : 
+ 22,9°); Crossley und Renouf {Soc. 89, 37) gelangten bei öfterer Durchführung der 
gleichen Reaktion zu Präparaten, deren spezifische Drehung zwischen 0° und -f 11,4 6 
schwankte. — Terpentinölähnlich riechende Flüssigkeit. Kp: 122° (N., Am. 17, 432), 121" 
bis 122° (T.); Kp, 60 : 119,5-12^5° (C, R.). DJ: 0,8097; D'°: 0,8048 (C, R.); V\ s : 0,8030 
(N., D.); Dß: 0,8010 (C, R.), 0,8033 (N., Am. 17, 432); D"' 5 : 0,8008 (T.); D|S: 0,7974 (C, 
R.), 0,8004 (N., Am. 17, 432); Di: 0,7939 (C, R.). Mol.-Refraktion. Dispersion, magnetische 
Drehung: C, R. n„; 1,44376 (T.). aS ,s : +19,9° (1= 10 cm) (T.); La]3: +22,8°; La]!?: 
+ 23,6° (N., D.), Das von Zelinsky, Lepeschkin erhaltene Laurolenpräparat von [a]„: 
-f- 22,9° zeigte nach Behandlung mit einer zur Oxydation der Gesamtmenge unzureichenden 
Menge Permanganat [a] D : +16,2°. Molekulare Verbrennungswärme des Präparats von 
Zelinsky, Lefeschkin bei konstantem Volumen: 1202,8 Cal. (Sübow, HS. 33, 722; C. 
1902 I, 161). Verhalten von rechtsdrehendem Laurolen bei der Oxydation: N., D. 

b) Linksdrehende Präparate. B. Neben anderen Produkten (vgl. Noyes, Am. 35, 
379) durch Kochen der Nitrosoverbindung des Aminolauronsäurelactams (Syst. No. 3180) 
mit 10%iger Natronlauge (Noyes, Derick, Am. Soc. 31, 671). Neben Allocampholytsäuro, 
wenn man das Produkt der Elektrolyse von Camphersäure-allomonoäthylester verseift und 
destilliert (Walker, HenderSon, Soc. 69, 750). Bildung aus Camphansäure s. unter a. — 
Kp: 119° (Aschah, A. 290, 189). DJ S : 0,8043 (N., D.); D; B : 0,798 (W., H.). Df 6 : 0,80187; 
n": 1,4479(A). [a] D : -29,2° (zu 25 Vol.-% in Äther gelöst) (W., H.); [a]g: -14,7° (N., D.). 

— Oxydiert sich leicht an der Luft (A.). Gibt mit kalter wäßr. Permanganatlösung links- 
drehendes 3-Methyl-heptandion-(2.6) (Bd. I, S. 797) (N., D.). Addiert 2 Atome Brom (A.). 

c) Inaktive Präparate, -ß. Durch lY s -stündige8 Erhitzen des aus rechtsdrehendem 
Laurolen mit HI entstehenden Hydrojodids (S. 40) mit Dimethylanilin (Zelinsky, Lbpesch- 
kin, A. 319, 313). Aus Camphansäure durch Erhitzen im Druckrohr mit Wasser auf 180° 
oder mit Jodwasserstoffsäure (D: 1,7) auf 150°; ferner durch trockne Destillatjon des Calcium- 
salzes (Wreden, A. 163, 336). Vgl. auch die Bildung von rechtsdrehendem Laurolen unter a. 

- Kp: 119° (W., A. 168, 337); Kp^: 120-121° (Z., L.). DJ: 0,814, Dil: 0,794 (W., A. 187, 
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168); Df: 0,7950 (Z., L.). n a °: 1,4421 (Z., L.). — Nimmt an der Luft unter Bräunung Sauer- 
stoff auf (W., A. 183, 337). 

d) Präparate, über deren optisches Verhalten sich keine Angaben finden, 
wurden nach folgenden Methoden dargestellt: Durch 10— 12-stdg. Erhitzen von Campher- 
säure mit konz. Salzsäure oder Jodwasserstoffsäure auf 200° im Druckrohr (Wreden, A. 
187, 169, 171). Durch Erhitzen von Camphersäure mit sirupdicker Phosphorsäure (Gillb; 
vgl. Ballo, A. 197, 322). Durch Erhitzen des aus Camphersäureanhydrid mit Ammoniak 
in Alkohol erhältlichen Sirups mit Zinkchlorid auf 150—300° (Ballo, A. 197, 322). — Über 
die Uneinheitliohkeit der aus Camphersäure und Halogenwasserstoff dargestellten Laurolen- 
praparate vgl. Walker, Hendebson, Soc. 69, 753. 

25. l-[Ätfiopropen-(J')-ylJ-cyclopropan (?), y-Cyclopropyl-ß-amylen (?) 

XJ p 

C 8 H 14 = s -)CHC(C 2 H 5 ):CH-CH a (?). B. Aus Diäthyl-cyclopropyl-carbinol durch Er- 

H 2 C 
hitzen mit Essigsäureanhydrid in Gegenwart von etwas H 2 S0 4 (Bruylants, C. 1909 I, 
1859; R. 28, 221). Bei Einw. von alkoh. Kalilauge auf y-Brom-y-cyclopropyl-pentan, neben 

' I 1 

wenig l-(?)-Äthoxy-l-äthopropyl-eyclopropan CH 2 -CH a -C(0-C 2 Hs)-CH(C 2 H 6 ) 2 (?) (Bb.). - 
Flüssig. Kp: 129-130«. D 2 °: 0,7644. n 2 D >; 1,45841. 

^OHg ■ CHg ■ OH 

26. Bicyclo-[o.ae.x]-octan C 8 H U , vielleicht H 2 C< Att/CHü. B. Aus 

V CH 2 'CH 2 * GH 
Bicycloocten ( S. 120) und Wasserstoff in Gegenwart von Nickel bei 145— 150™ (WillstXtter, 
Kametaka, B. 41, 1485). - Kp: 139,5-140,5° (korr.). V t : 0,8775; D": 0,8604. ng: 1,46148. 
— Permanganatbeständig; wird von wenig Brom angefärbt. Nimmt in Gegenwart von Nickel 
bei 200° 1 Mol. Wasserstoff auf unter Bildung eines Gemisches von Kohlenwasserstoffen C S H 16 . 
Brombicjrclooctan, Bioyoloooten-hydrobromid C 6 H 13 Br. B. Neben der ca. 6-fachen 
Menge a-Cyclooctadien-bis-hydrobromid (S. 35) durch Einw. von Brom Wasserstoff in Eis- 
essig bei — 10° auf das bei der erschöpfenden Methylierung von N-Methyl-granatanin (Syst. 
No. 3047) entstehende Produkt, das ca. 80% CycIooctadien-( 1.5) (vgl. Habries, B. 41, 672) 
und ca. 20% eines Bicyclooctens C 8 H 18 enthält (WillstÄtter, Veraguth, B. 40, 962, 966; 
vgl. W., Kametaka, B. 41, 1482). — Wasserklares, ziemlich dickflüssiges Öl von süßlichem 
Geruch. Kp^: 92,5— 93« (korr.); DJ: 1,330; sehr leicht löslich in Alkohol und Methylalkohol, 
mischbar mit Äther, Aceton, Chloroform, Gasolin und CS 2 (W., V.). — Färbt sich bei Luft- 
zutritt dunkel und scheidet schwarze Produkte ab; beständig gegen KMn0 4 (W., V.). Gibt 
beim Erhitzen mit Chinolin Bicycloocten (S. 120) (W., V.). 

27. Derivat eines Kohlenwasserstoffs C,lf u von Ungewisser Struktur. 
Bromid C s H ia Br 2 s. bei a-Camphylsäure, Syst. No. 895. 

28. Isooktonaphthylen C g H 14 . B. Durch Behandeln des aus Isooktonaphthen 
(S. 40) beim Chlorieren entstehenden Gemisches von Chlor jsooktonaphthenen mit alkoh. 
Kalilauge (Pr/rocnisr, vgl. Mabkowsikow, W. 16 II, 295; B. 18 Ref., 186). — Flüssig. Kp: 
128—129°. - Nimmt direkt Brom auf. 

7. Kohlenwasserstoffe 9 H 16 . 

1. i-Propyt-^ycfoÄeacen-fl^ C 9 H, 6 =H 2 C<™ 2 ; ( ^ r >CCH 2 CH 2 CH3. B. Aus 

l-Propyl-cyclohexanol-(l) durch Erhitzen mit Zinkchlorid auf 160° (Sabatieb, Mailhe, 
C. r. 138, 1323; Bl. [3] 33, 76; A. ch. [8] 10, 545), ferner durch Erwärmen mit Essigsäure- 
anhydrid, Phenylisocyanat (S., M.) oder Erhitzen mit Kaliumdisulfat auf 150° (Wallach, 
Churchill, Rentschleb, A. 380, 58). Aus Propylidencyclohexan (S. 77) durch 10-stdg. 
Kochen mit alkoh. Schwefelsäure (W., Ch., B.). — Aromatisch riechende Flüssigkeit. Kp: 
154,5-155,5° (W., Ch., R.); Kp™,: 154° (S., M.). D 1B : 0,838; n' D ': 1,4579 (W., Ch., R.). Ver- 
bindet sich langsamer mit Nitrosylchlorid als Propylidencyclohesan. 

p.Ttf.OTT 

Nitrosochlorid C 9 H 16 0NCI = C 4 H 8 i\ (bezw. desmotrope Nitroso- 

— CCI * CHa * CHg ■ CHj$ 
oder Bisnitrosyl-Formel). F: 104° (W., Ch., R., ä. 380, 58). Gibt beim Erwärmen mit 
CH 3 ONa in Methylalkohol das Oxim eines Ketons C B H 14 (Syst. No. 616). 
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2. Propyliden-cyclohexan C 9 H W = H/k^^Qg^CiCHCHaCHj.-Ä Man er- 

pTT . prr OTT 

hitzt a-[l-Oxy-cycIohexyl]-buttersäure-äthylester HgCOm-* ^ tr^C^pjifr 1 fr ) . pn -OTT 
3 Stdn. mit KHS0 4 auf 150°, verseift das Reaktionsprodukt und destilliert die entstandene 
ungesättigte Säure C 10 H I8 O 2 langsam unter gewöhnlichem Druck (Wallach, Chdbchtll, 
Rentschler, A. 360, 56). — Kp: 157-158°. D 18 : 0,8210. n' D 9 : 1,4631, - Liefert in guter 
Ausbeute ein Nitrosochlorid. Geht beim Kochen mit alkoholischer Schwefelsäure in Propyl- 
cyclohexen-(l) über. 

Nitrosochlorid C,H 16 0NCI = C ä H, >CCl-C(:N-OH)-CH a -CH 3 (bezw. desmotrope 
Nitroso- oder Bisnitrosyl-Formel). Prismen (aus Benzol). F: 119° (W., Ch., E., A. 360, 56). 
— Liefert beim Digerieren mit methylalkoh. Natriummethylat das Oxim des Äthyl-[1- 

methoxy-cyclohexyl]-ketons H,CK^ ! ;^ ! >C!<q,".^ 3 0H .. c h , beim Erwärmen mit Di- 
methylanilin sowie in Eisessig mit Natriumacetat das Oxim des Äthyl-[cyclohexen-(l)-yl]- 
ketonsH s C<^; ( ^>0-CO-C 2 H 6 (?) (Syst. No. 616). 

3. l-Methoäthyl-eyelohexen-(l), Cwmol-tetrahydrid-(2.3.4.&), Ä^-Tet/ra- 

hydro-cumol C 9 H 1S = H a C<cH 2 .(^>CCH(CH 3 ) ä; . (Vgl. Fußnote zu No. 5.) B. Aus 

Isopropylideneyclohexan (s. u.) durch Erwärmen mit alkoholischer Schwefelsäure (Wallach, 
Mallisoit, A. 360, 69). — Ein nicht ganz reines Prod. zeigte: Kp.: 155-157»; D 20 : 0,829; 
n": 1,4606. — Liefert mit Nitrosylchlorid sofort ein festes Nitrosochlorid. 

Nitrosochlorid C 9 H 16 0NC1 = H a C<^ " C( : N " ^>CC1 • CH(CH 3 ) 3 (bezw. desmo- 
trope Bisnitrosyl-Formel). Weifle Prismen (aus Benzol). F: 129— 130° (W„ M., A. 360, 
69). — Gibt beim Erwärmen mit alkoh. Piperidinlösung oder mit Natriumacetat in essig- 
saurer Losung das Oxim eines Ketons CH^O (Syst. No. 616). 

4. Isopropyliden-cycloheacan C 9 H 16 = H 2 C<^g 2 ;pg 2 >C:C(CH 3 ) 3 . B. AusCyclo- 

PTT * pH 

hexenyl-isobuttersäure H 2 G<^ii a pjr >CC(CH a ) a C0 2 H durch Destillation bei gewöhn- 
lichem Drucke (Wallach, Mallisok, A. 360, 68). — Erstarrt bei starkem Abkühlen (flüs- 
sige Luft) krystallinisch. Kp: 160— 161°. D 20 : 0,836. ng: 1,4723. — Liefert mit Nitrosyl- 
chlorid ein mit Wasserdampf flüchtiges, campherähnlich riechendes, tiefblau gefärbtes Öl, 
das allmählich zu farblosen Krystallen (F: 83°) erstarrt. Gibt bei der Oxydation mit KMn0 4 
neben einem Glykol vom F: 82° reichliche Mengen von Cyclohexanon. Geht beim Er- 
wärmen mit alkoholischer Schwefelsäure in l-Methoäthyl-cyclohexen-(l) (s. o.) über. 

5. Kohlenwasserstoffe C 9 H W , gewonnen durch Dehydratation von I>i- 

P p p 

methyl-cyclohexyl-carbinol 1 ). Struktur des Kohlenstoffskeletts: CO^ _p^>C— C<p, 

a) Präparat von Sabatier, Mailhe. B. Durch Erhitzen von Diraethyl-cyclohexyl- 
carbinol mit ZnCl 2 (S., M., C. r. 139, 345; Bl. [3] 33, 78; A. ch. |8] 10, 539). - Kp: 151° 
(korr.). DJ: 0,864. 

b) Präparat von Perkin, Mataubara. B. Aus Dimethyl-cyclohexyl-carbinol durch 
längeres Kochen mit KHS0 4 (P., M., Soc, 87, 669). — Riecht ähnlich wie Petersilie. Kp: 
157— 158". — Gibt mit Brom ein unbeständiges Dibromid. 

c) Präparat von Hell, Schaal. B. Bei der Destillation des Dimethyl-cyclobexyl- 
carbinols unter gewöhnlichem Druck (H., Sch., B. 40, 4165). — Kp,^: 152 — 153°. 

6. Derivat eines Kohlenwasserstoffs C 9 H 1S vom Kohlenstoffskelett 

c<Clo>c-c<g. 

Verbindung C 9 H 1E C1. B. Aus dem durch Dehydratation des Glykols 
PTT -PTT OTT 

H 2 C<;pTi s pTi 2 ^>C<^p, TiwriTT v entstehenden Kohlenwasserstoff C 9 H 14 und Chlorwasser- 
stoff (Tabboubibch, Cr. 149, a 863). — Kp M : 96—98°, 



x ) Zufolge einer nach dem für die 4. Auflage geltenden Literatur-Schlußtermin [1. I. 1910] 
erschienenen Arbeit von Auwers, Ellinger (A. 387, 222 [1912]) identisch mit 1 -Methoäthyl- 
cyclohexen-(l) (So. 3). 
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7. l-Methyl-2-äthyHden-eyclohexun CAi^ ^B 2 0<:^ ä C(: CH-( ^ ) >CH-CH 3 . 

B. Aus der Magnesiumverbindung des 2-Chlor-l-methyl-cyclohexajis und Acetaldehyd 
(Mubat, A. eh. [8] 16, 125). - Kp,^: 158«. D»: 0,823; D 2 °: 0,81. n D : 1,47. 

8. Kohlenivasserstoff C s ff K . Struktur des Kohlenstoffskeletts: C— C^-C— C 
Vielleicht Gemisch von Isomeren. — B. Aus l-Methyl-2-äthyl-cyclohexanoI- Cy yC— C. 
(2) mit ZnCI 2 (Mubat, A.ch. [8] 16, 117). - Kp: 149-153». D»: 0,829; X C— C x 

D 12 : 0,821. — Liefert bei der Hydrierung mit Wasserstoff in Gegenwart von Nickel bei 200» 
1 -Methyl-2-äthyl-cyclohexan. 

9. l-Methyl-3-äthyl-cyclohexen-(% oder 3) C 9 H ]e = H ä C<^ 2 ^^>CH CH 3 

oder HC<£^^£g 2 >CHCH 3 oder Gemisch heider. B. Durch Erhitzen von rechts- 
drehendem l-Methyl-3-äthyl-cyclohexanol-(3) (dargestellt aus Pulegon mit krystallisierter 
Oxalsäure) auf 120° (Zelinsky, Zelikow, B. 34, 3255). Aus dem Ester Ci 2 H ä0 O 2 (Syst. No. 
894), welcher durch 2— 3-stdg. Erhitzen von rechtsdrehendem a-[l-Oxy-3-methyl-cyclohexyl]- 

propionsäure-äthylester HaC^H^^^CH^^CHfCH )-CO CH ( s y st = No. 1053) (ans 
Pulegon) mit krystallisierter Oxalsäure entsteht, durch längeres Erhitzen mit krystallisierter 
Oxalsäure (Zeliusxy, Gutt, B. 35, 2142). — Kp, 43 : 148-149» (Z., Z.). Di 9 : 0,8154 (Z., 
G.); Df: 0,8087 (Z., Z.). ni?: 1,4538 (Z., G.); ng: 1,4514; [a] D : + 56,8 9 (Z. 5 Z.), +56,63» 

(Z; G.). 

10. 3-Methyl-3-äthyliden-cyclohexan C 9 H 16 = H 8 C<^ CH ' CH3) ' cg 2 >CH ■ CH 3 . 

Linksdrehende Form. B, Durch trockne Destillation einer Säure C 10 Hj 6 O 2 (Syst. No. 
894), welche aus a-[I-Oxy-3-methyl-cyclohexyl]-propionsäureäthylester 

Ha °<CH^~CH 2 > C <CH(CH)CO -CK ( dar g e8tellt aus Pulegon) durch Wasserab- 
spaltung mittels KHS0 4 und nachfolgende Verseifung entsteht (Wallack, Evans, A. 360, 
51). — Kp: 153». D: 0,813. n D : 1,4584. Linksdrehend. — Liefert in guter Ausbeute ein 
Nitrosochlorid. 

11. l-Methyl-4:-äthyl-cyelohexen-(3) [L.-R.-Beaf.: Methyl-4-äthyl-l-cyclo- 

hexen-1] C 9 H ie = CH 3 -CH 2 -C^g ' ^g^CH-CH,. B. Durch Erhitzen von 1-Methyl- 

4-äthyl-cyclohexanol-(4) mit Zinkchlorid (Sabatier, Mailhe, C. r. 142, 439; A. eh. [8] 10, 
559). — Kp: 149» (korr.). D; : 0,8278; Bf: 0,8169. ng: 1,453. - Liefert durch Hydrierung 
in Gegenwart von Nickel bei 180' 1 -Methyl-4-äthyl-cyclohexan. 

12. l-Methyl-4-äthyliden-cyclohea-an C„H 16 = CH 3 CH:C<£g 2 'ßg 2 >CH CH,. 

ß. Durch langsame trockne Destillation der a-[4-Methyl-eyclohexyliden]-propionsäure 
(Syst. No. 894) oder der a-[l-Oxy-4-methyl-cyelohexy]]-propionsäure (Syst. No. 1053) vom 
F: 110-111» (Wallach, Rentsohler, A. 365, 271; vgl. W., Evans, A. 360, 52). - Kp: 
152-153». D 1 »: 0,812; D 21 : 0,810. ni?: 1,4574; ng: 1,4571. - Gibt in guter Ausbeute ein 
Nitrosochlorid. 

Nitrosochlorid 9 H 16 ONC1 = CH 3 C(:N0H)-C1C<C 5 H !) -CH 3 (bezw. desmotrope 
Nitroso- oder Bisnitrosyl- Formel). Krystalle (aus Äther-Methylalkohol). F: 108—110» 
(Blaufärbung) (Wallach, Rentsohler, A. 365, 271) l ). Liefert beim Erhitzen mit Natrium- 
aeetat in Eisessig das Oxim des l-Methyl-4-äthvlon-evclohexens-(3) (Syst. No. 616) (W., 
Evans, A. 360, 53). 

13. 1.1.3-Trlmethyl-cycloheocen-(2), [L.-R.-Bezf. : Trimethyl-1.3.3-cyclo- 

hexen-1], ß-Cyclogeraniolen 9 H 18 = H 3 C<^' H ^ : ( ^ I >C<*g ii . B. Neben dem 

als Hauptprodukt entstehenden a-Cyclogeraniolen (Sä. 79) durch 3-tägiges Schütteln von 
Geraniolen mit der 10-fachen Menge 65»/„iger Schwefelsäure (Tiemann, B. 33, 3711). — 
Gibt bei der Oxydation mit wäßr. Kaliumpermanganat neben anderen Produkten Geran- 
säure (Bd. ITI, >S. 713-714). 



x ) Nach dem für die 4. Auflage geltenden Literatur-Schlußtermin [1. I. 1910] ist das rohe 
Nitrosochlorid als Gemisch zweier Modißkatiooea vom F: 117 — 118», bezw. 113 — 114° erkannt 
worden (Pehkis, Wallach, A. 373, 202). 
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14. 1.1.3-Trimethyl-cyclohexen-(3), [L.-R.-Bezf. : Trimeth yl-l.S.S-cyclo- 
hexen-I], a-Cyclogt>vaniolen C 8 Hi 6 = HC<^*^£|g 2 >C<£|[ 3 . B. Neben wenig 

ß-Cyclogeraniolen ( S. 78) aus Geraniolen (Bd. I, S. 260) durch 4-stdg. Erwärmen mit 60%iger 
Schwefelsäure auf dem Wasserbad (Tiemann, Sbmmlkb, B. 26, 2727; D. R..P. 75062, Frdl. 
3", 891) oder durch 3-tägiges Schütteln mit 65%iger Schwefelsäure (T., B. 38, 3711). Durch 
viertelstündiges Kochen von 2.6-Dimethyl-hepten-(2)-o]-(6) (Bd. I, S. 450) mit überschüssiger 
geschmolzener Phosphorsäure (Habries, Weil, B. 37, 848). Aus ,,trans"- oder „cis"-Di- 

hydroisophoroIHjOc^lQ^'^^CK^ 3 durch 1-stdg. Erhitzen mit P 2 5 auf 120» 

(Ksoevenagel, A. 297, 199); besser durch Erhitzen von „trans"-Dihydroisophorol mit 
ZnCL, (Waüacjh, Franke, A. 324, 114). — Darst. Man schüttelt je 100—150 g Geraniolen 
mit der 10-fachen Menge Schwefelsäure (D: 1,56) 36 Stdn. bei einer 15° nicht übersteigenden 
Temp., destilliert mit Wasserdampf und fraktioniert (Wallach, Scheunert, A. 324, 101; 
C. 1902 1, 1295). — Ligroinartig (K.), bezw. schwach nach Cymol (H., Wel) riechendes öl. 
Kp: 139° (W., Sch.); Kp^: 139-141° (K.); Kp, 35 : 138-142» (H„ Wei.). D ä °: 0,8030 (Wa„ 
Sch.); D aB : 0,7911 (H., Wei.); Df: 0,7981 (K.). ng- 5 : 1,44612 (H., Wei.); n D : 1,4453 (K.). 
— Färbt sieh mit konz. Schwefelsäure rot (H., Wei,). Gibt mit trocknem Ozon das Ozonid 
O^jdOj (H., Wei.). Mit wäßr. Kaliumpermanganat entsteht neben anderen Produkten 
Isogeronsäure (Bd. III, S. 716) (T.). Durch Einw. von Bromwasserstoff in Eisessig und 
darauf von Brom in Gegenwart von etwas Jod entsteht ein (nicht getrenntes) Gemisch von 
4.5.6.1 1 -Tetrabrom-1.2.3-trimethyl-benzol und 3.5.6. 4 1 -Tetrabrom-1.2,4-trimethyl-benzol 
(Baeyer, Villiger, B. 82, 2435). 

Ozonid des a-Cyclogeraniolens (Cjü^O,^. B. Beim Einleiten von trocknem 
Ozon in trocknes Cyclogeraniolen unter Kühlung (Harries, Weil, B. 87, 849). — Erstickend 
riechendes, dickflüssiges Öl. D": 1,0983. ni,': 1,46509. Beim Destillieren (Kp, : 80-100°) 
geht ein dünnflüssiges Öl von wahrscheinlich einfacher Molekulargröße über. Verpufft bei 
schnellem Erhitzen. Verkohlt und explodiert in Berührung mit konz. Schwefelsäure. Ent- 
färbt Indigolösung; macht Jod aus Kalium jodid-Lösung frei. Gibt mit siedendem Wasser 
H 2 2 . 

Nitrosat des a-Cyclogeraniolens C 9 H 1B 4 N 8 . B. Durch Eintröpfeln konz. Salpeter- 
säure in eine kalte Eisessiglösung von a-Cyclogeraniolen und Amylnitrit (Wallach, Scheu- 
nebt, A. 324, 102; C. 19021, 1295). - Krystalle. F: 102-104». - Gibt mit siedender 
alkoh. Kalilauge das Oxim des 1.1.3-Trimethyl-cyclohexen-(2)-ons-(4) (Syst. No. 616). 

Nitrosochlorid des a-Cyclogeraniolens CgH^ONCl = 

H0-N:0<^ 1 (CH3) ' ^ 2 >0<gH 3 (bezw- desmotrope Nitroso- oder Bisnitrosyl-Formel). 

B. Aus Cyclogeraniolen, Amylnitrit und konz. Salzsäure in stark gekühlter Eisessiglösung 
(W., Sch., A. 324, 102; C. 1902 I, 1295). — Bläuliche Krystallmasse (aus Methylalkohol + 
Wasser). Schmilzt bei 100—120°, — Gibt mit siedender alkoh. Kalilauge das Oxim des 
l.I.3-Trimethyl-cyclohexen-(2)-ons-(4). 

15. ].1.4-Trimethyl-cyclohexen-(x), gewonnen aus Pulenol (Syst. No. 502) 
durch Erhitsen mit trocknem Kaliumdisulfat auf 150", Pulenen vom Kp ls : 

60—65" C 9 H 1S . Struktur des Kohlenstoffskeletts: C-C^^lpsC^ 1 ) (vgl. No. 16). Kp 12 : 

60—65° (Waixach, Kempe, A. 329, 88), — Liefert ein bei 98—99° schmelzendes Nitroso- 
chlorid, 

16. 1.1.4-Trimethyl-cycloheocen-(se), gewonnen aus Pulenol (Syst. No. 802) 
durch Erhitzen mit scharf getrocknetem Zinkchlorid auf 160 — 1TO", Pulenen 

vom Kp: 145—150" C„H 16 . Struktur des Kohlenstoffskeletts: C-CX^^C^ 1 ) (vgl. 

No. 15). Kp: 145-150° (Wallach, Kempe, A. 329, 89). — Liefert kein festes Nitroso- 
ehlorid. 

17. Nononaphthylen (Enneanaphthylen) vom Kp; 135 — 137" C 9 H 18 . Struktur 
■■ tj- h i ,C— C^C Einheitlichkeit fraglich. — B. Neben anderen Produkten 
7 #££3 T*l C-C<; >C-C. aus Chlornononaphthen vom Kp: 185-188° (vgl. S. 43, 
stonsiceietts. XC-CK Präparat a) durch Erhitzen mit Bleihydroxyd oder Cal- 
ciumjodid (Konowalow, 3K. 16 II, 296; B. 18 Ref., 187). Aus Chlornononaphthen vom 
Kp: 182—184° und aus Jodnononaphthen durch Erhitzen mit Silberacetat (K., 5K. 16 II, 

l ) Ist nach einer Arbeit von Meebwein (A. 405, 156 Anm. 3 [1914]), welche nach dem für 
die 4. Auflage geltenden Literatur-Schlußtermin [1. 1. 1910] erschienen ist, wahrscheinlich ein Gemisch 
von 1 .2 .4-Trimethy 1-ey elohexen-(l) und 1 -Methyl-3-methoäthy 1-eyclopenten, 
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296; 22, 124, 131, 132; B. 18 Ref., 187). Entsteht auch neben viel Nononaphthylen vom 
Kp: 131 — 133° (s. u.) aus Chlomononaphthen-Fraktionen vomKp: 1£0— 183° und vom Kp: 
175—180° beim Behandeln mit alkoh. Kalilauge (K., HC. 22, 132). — Terpentinartig riechende 
Flüssigkeit. Erstarrt nicht im Kältegemisch; Kp: 135—137°; DJ: 0,8082; D£: 0,7946 (K., 
HC. 22, 132). — Oxydiert sich an der Luft, bräunt sich und wird dickflüssig (K., 3K. 18 II, 
296). Liefert bei der Oxydation mit Chromsäuregemisch ein Gemisch von Säuren mit niedri- 
gerem Kohlenstoffgehalt, darunter Essigsäure und Bernsteinsäure, und Methyläthylketon 
(K., HC. 16 II, 297; 22, 137; B. 18 Ref., 187); gleichzeitig findet Wasseranlagerung und 
Esterifizierung des so entstehenden Nononaphthenalkohols durch obige Säuren statt (K., 
HC. 22, 134, 145). Gibt beim Erhitzen mit bei gewöhnlicher Temp. gesättigter Jodwasser- 
stoffsäure im Druckrohr bis schließlich 250° Nononaphthen (K., HC. 16 II, 296; 22, 135; 
B. 18 Ref., 187). Mit Brom entsteht ein unbeständiges Dibromid, das bei weiterer Einw. 
von Brom Substitutionsprodukte liefert (K., HC. 16 II, 296; 22, 133). 

18. Nononaphthylen (Enneanaphthylen) vom Kp : 131— 133° C„H ie . Struktur 
, xf- , , J0— &— C Einheitlichkeit fraglich. — B, Entsteht als Hauptpro - 
t ff t l wl C-C< >C-C. dukt neben dem höher siedenden Isomeren (S. 79) beim 

stonsKeietts: \c-CK Behandeln von Chlomononaphthen-Fraktionen vom Kp: 

180—183° (vgl. S. 43-44) und vom Kp: 175—180° mit alkoh. Kalilauge (Koitowalow, HC. 
22, 132). — Flüssigkeit von terpentinartigem Geruch. Erstarrt nicht im Kältegemisch. 
Kp: 131-133°. Ist viel leichter als das Nononaphthylen vom Kp: 135—137°. — Addiert 
stürmisch 2 At.-Qew. Brom unter Bildungeines ziemlich beständigen Dibromids. Einw. 
von Schwefelsäure: K., JE. 22, 134. 

19. l-Methyl-3-methoäthyl-cyclopenten-(l oder 2) C»H le = 
H C 1 • PH IT O Off 

CH 2 C:CH/ CH ' CH(CH3)2 ° deI CH HC- CH^ C ' CH(CHs)ä ^ Qmh " h ^^ (VgL N °' 
20). B. Durch 5 Minuten langes Kochen yon Diliydrocamphorylalkohol 

nt _ *■ r.TT/^TT!y CH * CH ( CH a)3 (Syst. No. 502) mit wasserfreier Oxalsäure (Semmler, 

Schoelleb, B, 37, 237). - Flüssig. Kp: ca. 144-146°, D 2 »: 0,801. n%: 1,4478. 

20. l-Meihyl-3-tnethoäthyl-cyclopenten-(2), [L.-R.-Bezf.: Methyl-3-isopro- 

tt p rxa 

pyl-l-cyclopenten-1], Pulegen C,H M = CH _^' ] ^)0-CH{CH s ) !! (vgl.No.l9). Zur 
Konstitution vgl. Wallach, A. 327, 151, 152. — B. Entsteht, anscheinend neben geringen 

TT p PTT 

Mengen von Isomeren, durch Erhitzen von Pulegensäure *i „„,„„ „f/CsCtCHJj 

CH 3 ■ HO • CH (CO^H)' 
(Syst. No. 894) unter gewöhnlichem Druck (W., A. 289, 353), am besten im Waaserstoff- 
strome auf 180—200° (W., Collmaott, Thdde, C. 19021, 1295; A, 327, 131). Durch Er- 
hitzen von Pulegensäure mit Anilin oder p-Toluidin über 200° (Bouveault, Tetby, Bl. [3] 
27, 311). - Kp^: 39-41° (B., Tb.); Kp: 138-139°; D 22 : 0,791; ng: 1,4380 (Vf., C, Th.). 
— liefert bei der Oxydation mit Permanganat Essigsäure und 2.6-Dimethyi-heptanon-(5)- 
Bäure-(l) (W-, Seldis, A. 327, 140). 

jj rt pjt 

NitrosochloridC„H 1(i ONCl= TJ *- ni ^ *>CCl-CH(CH 3 ) 2 (bezw.desmotrope 

dl;j*.rlO' U {: -N • \ji\-Y 
Nitroso- oder Bisnitrosyl-Formel). B. Aus Pulegen, Äthylnitrit und konz. Salzsäure in Eis- 
essig bei —15° bis —20° (Wallach, Oollmamt, Thede, A. 327, 131). — Krystalle. F: 
74—75°. — Gibt mit Natriummethylat in Methylalkohol Pulegenonoxim (Syst. No. 616). 

21. Apofenchen C 9 H le , l-Methyl-3-methoäthyl-cyclopenten-(S) 

HC • CH,. 
'• >CH-CH(CH3) 2 , wahrscheinlich gemischt mit l-Methyl-3-methoüthyl- 

TT p ^ pTJ 

cyclopenten-(l) 2 - ^CH'CHfCHJa (zur Konstitution vgl. Wallach, A. 369, 

CH 3 ■ C : CH^ 
83, 95). Rechtsdrehendes Präparat. Erstes Ausgangsmaterial für die nachfolgend 
aufgeführten Bildungen des rechtsdrehenden Apofenchens ist d-Fenchon (vgl. Bouveaüm, 
Levallois, O, r. 148, 1400). — B. Apofenchen entsteht bei der trocknen Destillation des 
Natriumsalzes der Fencholsäure C D H 17 'CO a H (Syst. No. 893) neben anderen Produkten 
(Wallach, Ritter, A. 369, 77). Durch trockne Destillation von salzsaurem Fenchelylamin 
CgH^NHjj (Syst. No. 1594) (W., A. 369, 83). Durch Kochen von Difenchelylharnstoff 
(C 9 H 1? ■ NH) 2 CO (Syst. No. 1594) mit 50%iger Schwefelsäure (Bodteault, Levallois, Cr. 
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146, 181). — Terpentinartig riechende Flüssigkeit. Kp: 142-143° (W.), 143° (B., L.). DJ: 
0,812 (B., L.); D al : 0,7945 (W.). nl': 1,4403 (W.). [a] D : +66,21 (W.; vgl. B., L). - Wird 
von kalter neutraler Kaliumpermanganatlösung zu 3-Methoäthyl-hexanon-(5)-säure-(l) 
(Bd. III, S. 717) oxydiert (B., L.). Mitalkoh. Salzsäure entsteht ein Hydrachlorid [Kp 8 : 
60"; DJ": 0,9275] (B., L.). Apofenchen gibt mit Äthylnitrit und HCl in Eisessig ein Ge- 
misch von öligen und festen Nitrosochloriden, von denen eines bei 115° schmilzt (W.). 

22. ].1.2.3-Tetramethyl-cyclopenten-(2) [L.-R.-Bezf.; Tetramethyl- 1.2.3.3- 

CH,-C:C(CH,k /CH, 
cyclopenten-1], Campholen C„H 16 = * ■ X\ • Zur Konstitution vgl.: 

H a C CH 2 CH 3 

Blanc, Bl. [3] 19, 357; C. r. 145, 681; Etjkman, Chem. Weekblad 4, 52; O. 1907 II, 1208. 
Enthält vermutlich Isomere beigemengt. — B. Durch Destillation des 1.1.2.3-Tetramethyl- 
cyclopentanols-(2y CgH^'OH (Syst. No. S02) unter gewöhnlichem Druck (Blanc, C. r. 145, 
68.3). Aus Campholenhydrojodid C B H 17 T (S. 45) mit Alkalien (Behal, Bl. [3] 13, 845; vgl. 
Tiemann, B. 30, 599). Neben Camphelylalkohol C 9 H i7 OH (Syst. No. 502) aus salzsaurem 
Camphelylamin C 9 H 17 -NH 2 (Syst. No. 1594) mit Silbernitrit (Errera, G. 23 II, 508). Durch 
anhaltendes Kochen von a-, besser von /J-Campholensäure C lo H 10 O 2 (Syst. No. 894) (Bbhal, 
Bl. [3] 13, 844; Tiemann, B. 28, 2184; 30, 594; vgl. Thiel, B. 26, 923). Durch Destil- 
lation von Campholsäure C ]0 H 18 O 2 (Syst. No. 893) mit Phosphorpentoxyd (Delalande, 
A. eh. [3] 1, 125; A. 38, 340. Durch Erhitzen eines Gemisches von eampholsaurem Kalium 
mit Natronkalk und Rektifizieren des Destillationsprodukts über Natrium (Kachler, A. 
162, 266). Man mischt 100 g Campholsäure mit 130 g PC1 5 , verjagt das gebildete POCl 3 
und kocht den Rückstand nach Zusatz von 1 g P 2 5 (Guerbet, A. eh. [7] 4, 340). — Barst. 
Durch Kochen von ß-Campholensäure in der Weise, daß die unzersetzt verflüchtigte Säure 
zurückfließt, während der Kohlenwasserstoff überdestilliert (Tl., B. 30, 594). — Terpentin- 
artig riechende, brennend schmeckende Flüssigkeit (G.). Erstarrt noch nicht bei —20" (G.). 
Kp: 129-130,5° (Th.), 132» (Bl., Cr. 145, 683), 133-135° (Tl., B. 30, 595), 134-135° 
(Be.); Kp 758 : 134° (G). D°: 0,8115 (G), 0,8130 (Be.); D"- 5 : 0,8034 (Th.); Di 5 : 0,8035 (Bl., Cr. 
145, 683); D 2 °: 0,8034 (Tl., B. 30, 595). Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol, Äther, 
Chloroform, Schwefelkohlenstoff (G.), Benzol und Ligroin (Tl., B. 30, 595). <'<=: 1,4445 
(Th.); nf : 1,44406 (Tl., B. 30, 595), 1,4446 (Bl., C. r. 145, 683). — Campholen nimmt unter 
Verharzung Sauerstoff auf (G.). Liefert bei der Oxydation mit KMn0 4 -Lösung Oxalsäure 
und /J./9-Dimethyl-lävulinsäure (Tl., B. 30, 597). Gibt bei der Hydrierung nach Sabatier und 
Senderens Dihydrocampholen C n H 18 (S. 45) (Eijkman, Chemisch Weekblad 3, 692 Anm.). 
Absorbiert in Chloroformlösüng 2 Atome Brom unter Bildung eines sehr leicht HBr abspal- 
tenden Prod. (Th. ; G). Gibt mit gasförmigem Jodwasserstoff unterhalb 60° ein unbe- 
ständiges krystallinisches Hydrojodid (S. 45) (G. ; Be.). Beim Erhitzen mit konz. Jodwasser- 
stoffsäure auf 280° entsteht Hexahydropseudocumol GJH W (S. 43) (G.). Beim Schütteln 
mit konz. Schwefelsäure entstehen Hexahydropseudocumol und Dicampholen (s. u.) (G.). 

Dicampholen (C 9 H l6 ) 2 . B. Entsteht neben Hexahydropseudocumol beim Schütteln 
von 3 Tln. Campholen mit 1 Tl. konz. Schwefelsäure; die vom Hexahydropseudocumol ab- 
gehobene Schwefelsäure wird in Wasser gegossen, wobei sich Dicampholen abscheidet (Guer- 
bet, A. eh. [7] 4, 351). - Flüssig. Kp: 266-270° (teilweise Zers.); Kp»; 165-168°. D°: 
0,8993. — Oxydiert sich rasch an der Luft. 

Nitrosochlorid des Campholens C H 16 ONC1. B. Aus Campholen (dargestellt aus 
Campholsäure oder aus Campholenhydrojodid), mit Natriumnitrit und Salzsäure unter Küh- 
lung (Guerbet, A. eh. [7] 4, 356; Behal, Bl. [3] 13, 845; vgl. Tiemann, B. 30, 600). — 
Indigoblaue, campherartig riechende Krystallmasse. Schmilzt, rasch erwärmt, bei 25° (G.). 
Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol und Äther (G). — Zersetzt sich an der Luft 
unter Abgabe von HCl (G.). 

23. J.J.2-Trimethyl-3-methylen-cyclopentan (L.-R.-Bezf.: Methylen-I -tri- 

methyl-2.3.3-cyclopentan) C 9 H 1S = 2 '- V J! Vkf 3 . JS. Durch Destillation 

H 2 C CH 2 ^ CH 3 

, „ H0-N(CH,),-CH„-HC-CH(CH 3 k ,CH 3 

der Base 3 ' 3 " • v 3 '}C/ 3 (Syst. No. 1594), neben dem tertiären 

H 2 C CH 2 CHj 

AminC 8 H t5 -CH 2 -N(CH3) s (Bouveault, Blanc, Cr. 136, 1461). — Bewegliche, terpentin- 
artig riechende Flüssigkeit. Kp: 138—140°. — Verharzt an der Luft sehr leicht. Liefert 
bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat 1.1.2-Trimethyl-cyclopentanon-(3) (Syst. No. 612). 



24. Atkopropylidencyclobutan, y-Cyclobutyliden-pentan, Diäthyl-cyclo- 
•utyliäen-methan, C„H I6 = H 2 C<^ ä >C : C<£?^ 5 . B. Bei der Destillation von 

BBIL8TEIN'a Handbuch. 4. Aufl. V. 6 
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Diäthyl-cyclobutyl-carbinol mit krystallisierter Oxalsäure (Kishneb, Amosow, jK. 37, 
518; O. 1906 II, 817). — Flüssigkeit von Menthengerueh. Df: 0,8092. nf: 1,4510. — Gibt 
bei längerem Schütteln mit konz. Schwefelsäure Diäthyl-cyclobutyl-methan. 

25. X.l-JMmethyl-2-^-metho-propylidenJ-cyclopropan (?) C 9 H M = 
(CH 3 ) 2 CH'CH:C— qCH 3 )j (?). B. Neben anderen Produkten durch 8-stdg. Erhitzen von 

--^ 

CH 2 
2.2.5-Trimethyl-hexandiol-(1.3) (Bd. I, S. 494) mit 2 Tln. 30%iger Schwefelsäure im ge- 
schlossenen Bohr auf 150° (Löwy, Winibkstein, M. 22, 399; vgl. auch Jblocnik, M. 24, 
527, 531). — Minzenartig riechende, brennend schmeckende Flüssigkeit. Erstarrt nicht bei 
— 18°; Kp: 112°; unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol und Äther (L., W.). — Gibt bei der 
Oxydation mit KMn0 4 ein Gemisch von Isobuttersäure und Isovaleriansäure (L., W.). Ab- 
sorbiert 2 Atome Brom (L., W.). 



HoC • CH« • CH ■ CH 2\ 

26. Bicyclo- [0.3.4] -nonan, Indenoktahydrifl C 9 H 18 = i i >CH 2 . 

H 2 C ■ CH 2 . CH ■ CH2 
B. Durch Hydrierung von Hydrinden mit Wasserstoff in Gegenwart von Nickel (Etjkman, 
G. 1903 II, 989). - Kp: 163-164°; D 23 : 0,8759 (E., C. 1908 II, 989); D"*: 0,8284; n£: 
1,46667; n^: 1,47981; n£": 1,43955; n 8 ] 1 *: 1,45204 (E., O. 1907 II, 1209). 

27. 2-Methyl-bieyclo-[1.2.3]-octanC 9 H 16 = H ä C-CHCHCH, 
Zur Konstitution vgl. Semmler, Bartelt, B. 41, 867, 871. — B. Durch | Ati Ajj 
Behandeln des Chlorids CgH^C^s. u.) mit Natrium in siedendem Alkohol | . 2 . s 
(Simmlek, Bastelt, B. 40, 4846). — Konstanten des unreinen Kohlen- H 2 C— CH-CH 2 
Wasserstoffs: Kp: 149-151»; D 2 °: 0,875; n D : 1,46900 (S., B., B. 40, 4846). 

4-CMor-2-methyl-bieyclo-[1.2.3]-octan C 8 H, fi Cl = H 3 C-CH-CHCH 3 

B. Durch Einw. von PC1 6 auf den entsprechenden Alkohol C„H 16 I J^,„ rirx 
(Syst. No. 506) in Petroläther (Semmlee, Bartelt, B. 40, 4846). - | V^V* 12 
Kp 9 : 82—84°. D 20 : 1,019. nffi 1,49097. — liefert beim Behandeln H 2 C-CHCHC1 
mit Natrium in siedendem Alkohol den Kohlenwasserstoff C B H 1S (s. o.). 

H 2 C-CH-C(CH 3 ) 2 

28. 2.2-I>vmethyl-bicyclo-[].%.2]- I pw I 
heptan, Camphenilan C 9 H ie = j V 2 | 

H 2 C — CH — CH 3 

3-Chlor-2.2-dirnethyl-bicyelo-[1.2.2]-heptan, Camphenilylchlorid C 8 H U C1 = 
H 2 C-CH-C(CH 3 ) 2 B Äus Caraphenilo i (Svat No- S06) und pc1b (j AGMJKI , b. 32, 1503). 
! CH 2 . - Weiße Masse; äußerst flüchtig. F: 50». Kpu". 73°. - Gibt beim 

TT C-rfT— CHCl Erhitzen mit Anilin Camphenilen C 9 H 14 (S. 123). 

3.8-Dichlor-2.2-dimethyl-bicyclo-JI.2.2] -heptan, Camphenilonchlorid C 9 H, 4 C1 2 = 

H 2 C-CH ■ C(CH 3 ) 3 B. Aus Camphenilon (Syst. No. 616) und PC1 ? in trocknem Chloroform 

I Irr I (Moycho, Zibnkowski, A. 340, 56). — Weiche federartige Krystalle 

| . 2 I ■ (aus Alkohol). F: 174» (M., Z.). — Liefert beim Kochen mit Natrium 

H ä C-CH— CC1 2 in äther. Lösung neben Kondensationsprodukten Apobornylen C 9 H ]4 

(S, 123) (M., Z.; vgl. Semmleb, Die ätherischen Öle, Bd. II [Leipzig 1906], S. 93). 

HrjC — C-H — Cü "CHj 

29. 2.3-LHmethyl-bicyclo-[1.3.2J- I rH [ 
heptan, Santendiliydrid C^K ls = [ . 2 | 

H 2 C-CH-CHCH 3 

2-Chlor-2.3-dimethyl-bioyelo-[1.2.2]-heptan, Santenhydroohlorid C 9 H 15 C1 = 

H 2 C-CH-CC1CH 3 Zur Konstitution vgl. Semmler, Bartelt, B. 41, 389. - B. Durch 

I Air I Einleiten von Chlorwasserstoff in eine Lösung von Santen (S. 122) in 

[ .* [ ■ trocknem Äther (Müller, Ar. 238, 371; Aschan, B. 40, 4922). 

H 2 C— CH— CH-CH, — F: ca. 80° (M.). Nur kleine Mengen lassen sich unter 5—6 mm 

Druck unzersetzt destillieren (A., Öfversigt af Finske Vetenskaps-Societetens Förhandlingar 
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53 [1910—1911] A, Nr. 8, S. 7). — Wird durch Einw. Von Anilin in Santen zurüekverwandelt 
(A.). Beim Schütteln mit Kalkmilch bei 70—80° entsteht Santenhydrat CsH.gO (Syst No. 
506) (A.). 

Santennitrosochloride C 9 H 14 0NC1 s. bei Santen, S. 122. 

8. Kohlenwasserstoffe C 10 H ]8 . 
1. l.l.^-Tritnethyl-cyclohepteti-fö oder 6) Ci„H 19 = 

HC:CH CH/ ^ <** H a C.CH:CH> C < 0H ^- 

3-Chlor-1.1.4-trirnethyl-eyclohepten-(5 oder 6), Dihydroeucarvylohiorid C, H 17 C1 
CH 3 ■ HC • CHC1 • CH a , CH 3 • HC • CHC1 • CH 2V 

= H6=CH-CH/ C(CH ^ ° d6r H ä 6 - CH : CH^ ^ Ä *»™V*» 

eucarveol(Syst.No.507)undPCI 5 (KLAGBS, Kbaith, B. 32, 2562; vgl. Baeyeb, B. 31, 2075). 

— Kpaj: 85"; D ls : 0,935; n„: 1,46179 (Kl., Kr.). - Beim Kochen mit Chinolin entsteht 
Euterpen C W H ]4 (8. 124) (B.). 

o r-«!.!™.,..«..^,.«*« n ti yG— C, Vielleicht Gemisch von Iso- 

*t™irt? JifTKffirfSK ^ C<T >-C-C-C. meren. - B. Durch Einw. 

Struktur des Kohlenstof fskeletts : \ C _ C /c von ZnCl a auf l-Methyl-2- 

propyl-cydohexano]-(2) (Syst. No. 503) (Mürat, A. eh. [8] 16, 118). — Kp: 167-170". D°: 
0,8611; D»: 0,848. n?: 1,469. 

3. l-Methyl-3-nropyMden-cyclohea;an C,JI 18 = 

riTT PTT 

H a C <CH(CH)- CH 3 > C:CHCH 2' CH 3- L in k sdrehende Form. B. Man erhitzt a-[l-Oxy- 

3-methyl-cyclohexyl]-buttersäure-äthylester H 2 C <^ ( CH ^' cH a >C<Q^ ( c H ) • CO ■ CJT 
(Syst. No. 1053) (dargestellt aus Pulegon) mit KHS0 4 , verseift das Reaktionsprodukt und 
destilliert die entstandene ungesättigte Säure C u H tt O a (Syst. No. 894) langsam unter ge- 
wöhnlichem Druck (Wallach, Rentschler, A. 360, 60). — Kp: 170—173°. D 19 : 0,814. 
n£: 1,4591. a„: -34° 28' (1 = 1 dm). — Verbindet sich mit Nitrosylchlorid. 

NitroBochlorid C 10 H 1S ONC1 = H ä C<ßg| ( ^T^ 2 >CCl-C(:N-OH)CH 2 .CH 3 (bezw. 

deamotrope Nitroso- oder Bisnitrosylformel). Liefert beim Erhitzen mit Dimethylanilin 
ein Gemisch von Oximen, darunter Äthyl-m-tolyl-ketoxim. Durch Erhitzen mit Natrium- 
acetat in Eisessig, dann mit verd. Schwefelsäure, entsteht Äthyl-[3-methyI-cyclohexenyl]- 
keton (Syst. No. 617) (W., R., A. 360, 61). 

4. l-Methyl-4-propyliden-cycloheacan C 10 Hi 8 = 

CH 8 -HC<Qg 2 ;ßg 2 >C:CH-CH 2 CH 3 (nicht völlig einheitlich). B. Man bringt 1-Methyl- 

cyclohexanon-(4) mit a-Brom-buttersäure-äthylester und Zink in Reaktion, erhitzt das im 
wesentlichen aus a-[l-Oxy-4-methyl-cyclohexyl]-buttersäure-äthylester 

OTT • PTT OTT 

CM»'HC/'pg*_pg*>C<_„i.f, jt \,r>Q .p xr (Syst. No. 1053) bestehende Reaktionsprodukt 

mit KHS0 4 , verseift und destilliert die entstandene ungesättigte Säure CyijsOj (Syst. No. 
894) unter gewöhnlichem Druck (Wallach, Rentschler, A. 360, 65). — Kp: 175—177°. 
D": 0,8135. n£: 1,4516. — Lief ert bei der Oxydation mit KMn0 4 reichlich 1 -Methyl -cyclo- 
hexanon-(4). Gibt ein Nitrosochlorid und ein Nitrolpiperidid von nicht einheithehem Schmelz- 
punkt; das Nitrosochlorid liefert beim Behandeln mit Natriumaoetat in essigsaurer Lösung 
das Oxim eines Ketons C^H^O (Syst. No. 617). 

5. Kohlenwasserstoff C, H 1S . Struktur des Kohlenstoffskeletts: 
C-C^^T^bC-C-C-C. K 1>mah Behandem von l-Methyl-4-propyl-cyclohexanol-(4) 
mit ZnCl 2 (Syst. No. 503) (Sabatier, Maiiäe, Cr. 142, 439; A.ch. [8] 10, 560). — Kp: 
168-170° (korr.). DJ: 0,8387; DJ": 0,8270. n' D 6 : 1,455. 

6. l-Methyl-2-methoäthyl-cyclohexen-(l oder 2), o-Menthen-fl oder 2) 

C 10 H 18 = H^k^^^p^-C^CHAoderH^cgjI^^^-CH^CH^ B. Aus 

o-Menthanol-(2) (Syst. No. 503) beim Kochen mit KHSO" 4 (Kay, Perkin, Soc. 87, 1082). 

— Kp: 165—168°. Riecht schwach nach Pfefferminz. 

6* 
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7. l-Methyl-2-isopropyliden-eyelohexan, o-Menthen-(2 (&)) Ci H 18 = 
HiC <CH 2 ^CHTcH )> C:C ( CH 3)a- B - Entsteht nicht völlig rein durch Reduktion von 
o-Menthadien-(1.8<9)) (Syst. No. 437) mit Natrium und Alkohol (Kay, Perkin, Soc. 87, 
1077). Durch Destillation der a-[2-Methyl-cyclohexen-(l)-yl]-isobuttersäure 

TT O-PTT -P-fVPTT 1 -PO TT 

2 - a » * h *^ (Syst. No. 894) unter gewöhnlichem Druck (Wallach, Chur- 

H 3 C ■ CHg* C • CH 3 

ohtli., A. 380, 80). - Kp: 173° (K., P.); Kp: 160-162°; D a °: 0,8345; nff: 1,4670 (W., Oh.). 
— Liefert mit 1 %iger KMn0 4 -Lösung in der Kälte l-Methyl-cyclohexanol-(2) neben anderen 
Produkten (W., Ca). Gibt ein blau gefärbtes, mit Wasserdampf flüchtiges Nitrosochlorid, 
das bei mehrtägigem Stehen Krystalle absetzt (W., Ch.). 

8. Kohlenwasserstoff C 10 H 1S , o-Menthen-(ao). Struktur des Kohlenstoff skeletts: 
Sj— C v ,G B. Aus l-Methyl-2-methoäthTlol-(2 1 )-eyclohexan bei langem Kochen 

<X >C-C( ■ m^ Kaliumpyrosulfat (Kay, Pebkin, Soc. 87, 1079). - Kp,»: 167° 

^C— C^C X C bis 168°. Riecht pfefferminzartig. 

9. ]-Methyl-3-niethoäthyl-cyclohexen-(l) (?), m-Menthen-(l) (?) C t() Hj 9 = 

H,|C<^S|gT^^>CH-CH(CH 3 ) 1! (?). B. Aus m-Menthen-(3 (8)) (s. u.) beim Erwärmen mit 

alkoh. Schwefelsäure (Wallach, Churchtll, A. 360, 77). — Kp: 164-168°. D: 0,82. n D : 
1,4531. — liefert mit Nitrosylchlorid ein festes Nitrosochlorid. 

10. l-Methyl-3-metho&thyl-cyclohexen-(2 oder 3), m-Menthen-(2 oder 3) 

C M H 18 = H 2 C<^^ ) l C ( ^>C-CH(CH 3 ) i! oder H a C<^»" c ^^r ( ^>C-CH(C!H s ) ll oder 

Gemisch beider. B. Durch Kochen von m-Menthanol-(3) mit KHS0 4 (PEBKiif, Tatteksall, 
Sog. 87, 1105). — Kp ?w : 168—169°. — Gibt mit Amylnitrit und konz. Salzsäure in Methyl- 
alkohol das Nitrosochlorid C 10 H 18 ONC1 [farblose Blättchen (aus Alkohol); F: 130-132»; 
schwer löslich in Alkohol], 

1 1. l-Methyl-3-m,ethoüthyl-cyclohexen~'(£ oder &), m-Menthen-(4 oder 5) 

C 10 H lg = H 2 C<gH^ i =p c CH >CH . CH(CH3)ä oder HC<g^jl^>CH-OH(CHJ i 

oder Gemisch beider. B. Aus m-Menthanol-(5) durch Erhitzen mit P„0 5 " (Knoevenagel, 
A. 289, 160; 297, 173, 183). - Kp, 46 : 167-168°; Kp: 169-170" (korr.). Di 6 : 0,8197. n n : 
1,45609. 

12. l-Methyl~3-isopropyliden-cyclohexan, m-Menthen-(3 ($)) C 10 H 18 = 

OH — — CT-T 

H 2 C<V,-rr?/TTT * f rrr y >C:C(CH a ) 2 . B. Entsteht als Hauptbestandteil des Kohlenwasserstoff- 
gemisches, das sich bei der Destillation der aus a-[l-Oxy-3-methyl-cyclohexyl]-isobutter- 
säureester H 2 C<^ (C J^^>C<{?,ß H , . co -c H ernältliohen a-[3-Methyl-cyclohexe- 

nyl]-iso buttersäure (Syst. No. 894) unter gewöhnlichem Druck bildet (Wallach, Chübchill. 
A. 880, 77). - Kp: 173-175°. D 2 °: 0,8250. nff: 1,4670. - Liefert bei der Oxydation mit 
l%iger KMh0 4 -Lösung in der Kälte l-Methyl-cyclohexanon-(3). Gibt mit'Nitrosylchlorid 
ein blaues, mit Wasserdampf flüchtiges Öl, das auch bei längerem Stehen nicht erstarrt. 
Bleibt bei mehrstündigem Kochen mit verd. wäßr. Schwefelsäure unverändert, wird aber 
durch alkoh. Schwefelsäure invertiert zu m-Menthen-(l) (?). 

13. Kohlenwasserstoff C 10 H 18 , m-Menthen-(x). Struktur des Kohlenstoffskelette: 
,C-G ,C B. Man kocht m-Menthanol-(S) mit KHSÖ» (Rerkin, Tattkr- 

C< yC-C< . sall, Soc. 87, 1102). — Kp 763 : 170-171°. Riecht schwach nach 

C-^C-CK X C Pfefferminze. 

14. l~Methyl-4-methoäthyl-cyeloheacen~(l),p~Cymol-tetrahydrUl-(2.'i.4.S), 
^-Tetrahydro-p-eyniol, p-Menthen-(J), Cnrvomenihen C 10 H ia = 

CH 3 • Os^jjj- 2 . qjj 2 >CH • CH(CH 3 ) 2 . 

a) Stark rechtsdrehende Präparate (in der Literatur als Dihydrophellandren 
und Dihydrolimonen bezeichnet). B. Aus rechtsdrehendem Phellandren {a„x ca. +60°) 
durch Kochen mit Natrium und Amylalkohol (Semmlek, B. 38, 1035). Aus d-Limonen- 
monohydrochlorid mit Natrium und Alkohol unterhalb +10° (Sb., B. 36, 1036). Aus der 
Magnesiumverbindung des d-Limonenmonohydrochlorids mit Wasser (nicht völlig rein) 
(Bacon, O. 1908 II, 795). — Kp: 171-172° (Sa., B. 36, 1035), 173-174° (Sa., B. 36, 1036), 
174-176° (B.). D a °: 0,829 (Ss., B. 36, 1036); DJ": 0,8257 (B.). n D : 1,4601 (Sb., B. 86, 1035), 
1,463 (Sb., B. 38, 1036); n?: 1,4580 (B.). a B : +25° (Sk, B. 38, 1035), +40° (Sh., B. 38, 
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1036). — Gibt mit KMn0 4 (unter intermediärer Bildung eines öligen Glykols C m HjjOj) Essig- 
säure, ß-Isopropyl-glutarsäure und geringe Mengen /J-Isopropyl-<5-aeetyl-n-valeriansäure 
(Se., B. 38, 1035). Nimmt in Schwefelkohlenstofflösung 1 Mol. HCl auf (B.). 

Durch Kochen von Sabinen-monohydrochlorid (s. u.) mit Natrium und Alkohol er- 
hielt Semmler (B. 40, 2960) ein von ihm als Dihydroterpinen bezeichnetes Carvo- 
menthen.-Kp 9 : 57-60°. D ao : 0,8184. n D : 1,4566. a : + 12»30'(100mm-Rohr;die Drehung 
wechselt mit der Drehung des Ausgangsprodukts). — Gibt mit Ozon in Benzol /J-Isopropyl- 
(S-acetyl-n-valeraldehyd (Bd. I, S. 800), mit Nitrosylchlorid ein Nitrosochlorid C 1(t H, 8 ONCl 
(F: 87°). 

b) Inaktive bezw. schwach drehende Präparate. B. Durch 1-stdg. Erhitzen 
von inaktivem (Wallach, A. 287, 380) Carvomenthol mit KHS0 4 auf 200» (W., A. 277, 
132), Der aus Limonenbishydrojodid mit Zinkstaub und Eisessig erhaltene ungesättigte 
Kohlenwasserstoff wird in das Hydrobromid (Kp^: 115°) übergeführt und dieses mit Chinolin 
destilliert (Babyer, B. 26, 825). Durch 5— 7-stdg. Erhitzen von Carvomenthylehlorid oder 
-bromid (aus linksdrehendem Carvomenthol und konz. Salzsäure bezw. Bromwasserstoff- 
säure) mit konz. alkoh. Kalilauge auf 170—180° (Kondakow, Iattschinin, J. <pr. [2] 60, 
273). — Leicht bewegliche, ähnlich wie Menthomenthen riechende Flüssigkeit (K., L,). Kp: 
175-176» (W.), 175° (B.); Kp, 50 : 172^174,5» (K., L.). Di'' 5 : 0,8230 (K., L.). n„: 1,45979 
(K., L.). Die Präparate von W. und B. sind inaktiv, das von -K., L. hat [a]„: —2» 4'. 

c) Präparate, über deren optisches Verhalten nichts bekannt ist: 

a) Präparat von Sabatier, Senderens. B. Durch Überleiten von Limonen in Gegen- 
wart eines Wasserstoffüberschusses über frisch reduziertes Kupfer bei 190° (Sa., Se., C. r. 
134, 1130). - Kp: 170» (korr.). D°: 0,827. 

ß) Dihydrophellandren von Bacon (p-Menthen-(l ?)). B. Entsteht neben etwas 
Benzoin bei Einw. von Benzaldehyd auf die Magnesiumverbindung aus a-Phellandren-mono- 
hydrobromid (B., 0. 1909 II, 1449). — Kp: 169-173°. D<*">: 0,8220. n£: 1,4660. 

2-Chlor-l-methyl-4-methoäthyl-oyolorie'xeii-(l>, 2-Chlor-p-menthen-(l) C 10 H 17 Cl 
= CH 3 C<^j ä ;Qg a >CH-CH(CH 3 ) 2 . B. Durch Einw. von PC1 B auf Tetrahydrocarvon 

(Syst. No. 613) (Klaqes, KaAlTH, B. 32, 2551). - Kp 20 : 112»; Kp: 210-211», D 18 : 1,001. 
n D : 1,52301. — Gibt bei Einw. von 90%iger Schwefelsäure Tetrahydrocarvon. Mit Brom 
entsteht ein Chlorbrommenthen. 

4-Chlor-l-methyl-4-methoäthyl-cyelohexen-(l), 4-Chlor-p-menthen-(l) C 1 „H, 7 C1 

a) Linksdrehendes 4-Chlor-p-menthen-(l), Sabinen-monohydrochlorid. B. 
Man leitet unter Kühlung und sorgfältigem Abschluß von Feuchtigkeit trocknen Chlorwasser- 
stoff in Sabinen (Wallach, Boedeckbr, A. 356, 199) oder in eine Lösung desselben in Schwefel- 
kohlenstoff (W., B. 40, 590) bezw. absolutem Äther (Semmlbik, B. 40, 2959). — Flüssig, 
erstarrt nicht in Kohlendioxyd-Äther-Mischung (W.; W., B.). Kp„: 82—86° (S.); Kp,,: 87° 
bis 92° (W.; W., B.). D 3 °: 0,970 (S.), 0,982 (W.; W., B.). n?: 1,482 (S.), 1,4824 (W.; W., B.). 
a u : —0° 15' (S.). — Liefert beim Kochen mit Natrium und Alkohol rechtsdrehendes Carvo- 
menthen (S.). Gibt kein schwerlösliches Nitrosat (W.; W., B.), in geringer Ausbeut« jedoch 
ein Nitrosochlorid, das sich mit Aminen zu Nitrolaminen umsetzt (W.). Tauscht beim Schüt- 
teln mit wäßr. Kalilauge sein Chlor viel schwerer gegen OH aus als Limonenmonohydrochlorid 
(s. u.) (W. ; W., B.). Gibt mit Eisessig- Salzsäure in guter Ausbeute Terpinen-bis-hydro- 
chlorid (W. ; W., B.) 

b) Inaktives 4-Chlor-p-menthen-(l), Terpinen-monohydrochlorid. B. Durch 
Einleiten von trooknem HCl in eine trockne CS a -Lösung von Terpinen (dargestellt aus 
Terpinen-bis-hydroehlorid) (W., B„ A. 356, 198). — Siedet unter 11 mm Druck zwischen 
85° und 95°. — Liefert mit Eisessig- Salzsäure leicht Terpinen-bis-hydrochlorid. 

4 1 -Chlor-l-methyl-4-methoäthyl-oyclob.exen-(l), 8-Chlor-p-menthen-(l) C 10 H 17 C1 



= cH a 'C<^;^ >CH . ccl(0Hs)sb . 



a) Rechtsdrehendes 8-Chlor-p-menthen-(l), d-Limonen-monohydrochlorid. 
B. und Darsl. Man leitet trocknen Chlorwasserstoff in ein abgekühltes Gemisch von 
d-Limonen mit dem gleichen Volum Schwefelkohlenstoff (Wallach, Kbemebs, A, 270, 189; 
vgl. W., A. 245, 258) oder besser Petroläther (Bacon, C. 1909 II, 1448). — Flüssig. Kp,,.,,: 
97-98° (W.. K.); Kr^: 95-97° (B., C. 1909 II, 1448). D"- 8 : 0,973 (W., K.). Df>: 0,9616; 
ng: 1,4758 (B., Phüipfine Journ. of Science 4, 105). \a\: +39,5» (W., K.). — Inaktiviert 
sich allmählich beim Aufbewahren unter Ansteigen der Siedetemperatur (W., K.). Addiert 
Brom und Nitrosylchlorid (W., A. 245, 260). Wird in stark gekühlter alkoh. Lösung von 
Natrium zu Dihydrolimonen reduziert, liefert dagegen mit Natrium und siedendem Alkohol 
Limonen zurück (Semmler, B. 36, 1036). Bei längerem Stehen mit Wasser entsteht Terpin- 
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hydrat (W., K.). Liefert durch Schütteln mit 2%iger wäßr. Kalilauge bei 50° reohtsdre- 
hendes a-Terpineol (W., A. 350, 164; Se., B. 28, 2190). Reagiert, wasserfrei und in der Kälte, 
nicht mit Chlorwasserstoff (W., K.); mit Salzsäure in Eisessig entsteht Dipenten-bis-hydro- 
ohlorid (W., A. 245, 259). Reagiert mit Magnesium in Äther bei Gegenwart von etwas CH 3 I 
und Jod unter Bildung einer Magnesiumverbindung; läßt man auf diese Wasser einwirken, 
so entstehen Dihydrolimonen und etwas Diterpen (B., C. 1808 II, 794). Die Magnesium- 
verbindung liefert bei Einw. von Sauerstoff Terpineol, sowie kleine Mengen von Bihydro- 
terpen (B., C. 1909 II, 1448), bei Einw. von Benzaldehyd (B., 0. 1908 II, 795) Dihydro- 
limonen, bei Einw. von Orthoameisensäureester ein Dihydroterpen C,oH 18 (Kp: 171 — 173°, 
ng; 1,4610) und wahrscheinlich etwas Diterpen (B„ C. 1909 II, 1448). 

Nitrosat des d-Limonen-monohydrochlorids C 10 H 17 O 4 N 8 CI. B. Aus d-Limonen- 
monohydrochlorid mit Amylnitrit und 60°/„iger Salpetersäure unter Kühlung (Wallach, 

A. 245, 260; vgl. Maissen, 0. }3, 99; J. 1883, 570; W., A. 241, 326); dabei erfolgt partielle 
Inaktivierung (W., A. 270, 193). — Krystalle (aus Essigester) (W., A. 241, 326). F: 108« 
bis 109° (W., A. 245, 260). — Gibt mit Anilin oder Benzylamin unter partieller Inaktivierung 
Gemische von Nitrolammen des d- und dl-Limonen-monohydrochlorids (W., A. 270, 192). Mit 
Dimethylanilin und Methylalkohol bezw. Äthylalkohol entstehen Verbindungen C U H 20 2 NC1 
bezw. C,2H 22 2 NC1 (W., A. 245, 265) (s. u. bei Dipenten-monohydrochlorid). 

Nitrosochlorid des* d-Limonen-monohydrochlorids C 10 Hi,ONC] s . B. Aus 
d-Limonen-monohydroehlorid mit Amylnitrit und Salzsäure (Wallach, A. 270, 191; vgl. 
W., A. 245, 260). — Leichter löslich als das Nitrosochlorid des Dipenten-monohydrochlorids. 

b) Linksdrehendes 8-Chlor-p-menthen-(l), 1-Limonen-monohydrochlorid. 

B. und Darst. Analog der d- Verbindung (Wallach, Kbemeks, A. 270, 189). — D 1 «: 0,982. 
[a] D : -40,0». 

Nitrosat des 1-Limonen-monohydrochlorids O 10 H 1 ,O 4 N 2 Cl. B. und Verhalten 
analog der d-Verbindung (Wallach, A. 270, 191). 

Nitrosochlorid des I-Limonen-monohydrochlorids C 10 H a7 ONCl 2 . B. analog 
der d-Verbindung (W., A. 270, 191; vgl. W., A. 245, 261). 

c) Inaktives 8-Chlor-p-menthcn-(l), dl-Limonen-monohydrochlorid, Di- 
penten-monohydrochlorid. B. Aus gleichen Mengen d- und 1-Limonen-monohydro- 
chlorid (W., A. 270, 189). Durch Sättigen von trocknem Dipenten mit trocknem Chlor- 
wasserstoff (Riban, A. eh. [5J 6, 222; J. 1874, 397; W., B. 26, 3075; vgl. Botjchabdat, Bl. 
[2] 24, 110). Neben anderen Produkten bei der Umsetzung von Dipenten- bis-hydrochlorid 
mit Anilin (W., A. 245, 250). - Süßlich riechende Flüssigkeit (R.). Kpj,,: 110° (R.). D°: 
0,9927 (R.). — Beim Erhitzen mit alkoh. Kalilauge entsteht Dipenten (R.). 

Nitrosat des Dipenten-monohydrochlorids CjoHuO^NjCI. B. Man sättigt ein 
Gemisch von Dipenten und Eisessig mit trocknem Chlorwasserstoff und trägt eine Mischung 
von Amylnitrit und konz. Salpetersäure (D: 1,4) ein (Wallach, A. 241, 326). Aus gleichen 
Mengen der Nitrosate des d- und I-Limonen-monohydrochlorids (W., A. 270, 191). — Kry- 
stalle (aus Essigester). F: 110—111° (W., A. 241, 326). 

Verbindung CnHäoOjNCl. B. Aus dem (teilweise inaktivierten; vgl. Wallach, 
A. 270, 193, 191 Anm.) Nitrosat des Limonen-monohydrochlorids beim Erwärmen mit Methyl- 
alkohol und Dimethylanilin (Wallach, A. 245, 266). — Prismen. F: 139°. 

Verbindung C, 2 H 2iä 2 NCl. B. Aus dem Nitrosat des Limonen-monohydrochlorids 
mit Äthylalkohol und Dimethylanilin, analog der Methylverbindung (W., A, 245, 265). — 
Krystalle (aus Alkohol). F: 114-115°. 

Nitrosochlorid des Dipenten-monohydrochlorids CioH 17 ONCI 2 . B. Ausgleichen 
Mengen der entsprechenden Verbindungen des d- und 1-Limonens (W., A. 270, 191). Aus 
(teilweise inaktiviertem; vgl. W., A. 270, 191) d-Limonen-monohydrochlorid und Amyl- 
nitrit in Methylalkohol mit Eisessig- Salzsäure unter Kühlung (W., A. 245, 261). — F: 109° 
(W., A. 245, 261). Schwerer loslieh als die aktiven Komponenten (W., A. 270, 191). Gibt 
mit Anilin in siedendem Alkohol die inaktive Verbindung C lft H 17 0NCl (NH-C 6 H 5 )(W., A. 
245, 263; 270, 191). 

x-Chlor-l-methyl-4-methoäthyl-cycloliexei].-(l ?), x-Chlor-p-menihen-(l ?), a- 
Phellandren-hydrochlorid C^H^Cl. B. Durch Einleiten von Chlorwasserstoff in eine 
trockne Mischung von a-Phellandren und Petroläther (Bacon, G. 1909 II, 1449). — Kpj: 
80—83°. D?: 0,960. n£: 1,4770. — Beim Kochen mit überschüssiger alkoh. Kalilauge ent- 
steht Dipenten. 

4 1 -Brom-l-methyl-4-methoäthyl-cyelohexen-(l), 8-Brom-p-menthen-(l), d-Iii- 

monen-monohydrobromid C 10 H 17 Br = CH 3 -C<pg 2 . '^ a >CHCBr(CH 3 ) s . B. Durch 

Einleiten von troknem Bromwasserstoff in ein Gemisch gleicher Teile Limonen und Petrol- 
äther (Bacon, O. 1909 II, 1448). — Kpj : 106-109°. Df: 1,1211. n£; 1,5012. - Gibt in 
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äther. Lösung mit Magnesium eine Magnesiumverbindung, aus der bei Einwirkung von Benz- 
aldehyd Dihydrolimonen und etwas Diterpen entstehen. 

x-Brom-l-methyl-4-metlioäthyl-cyeloriexen-(l ?), x-Brom-p-menthen-(l ?), u- 
Phollandren-liydrobromid C 10 H H Br. B. Aus a-Phellandren analog dem Hydro chlorid 
(8. 86) (B., C. 10OÖ II, 1449). - Df : 1,1302. n??: 1,5018.' — Beginnt schon beim Erwärmen 
aui 85° HBr abzuspalten. Bei Behandlung der mit Magnesium erhältlichen Magnesium Ver- 
bindung mit Benzaldehyd entsteht als Hauptprodukt Dihydrophellandren. 

3.6- oder 5.6-Dibrom-l-methyl-4-methoäthyl-cyclohexen-(l ?), 3.6- oder 5.6-Di- 
brom-p-mentb_en~{l ?), a-Phellandren- dibromid C 10 H le Br a . B. Aus a-Phellandren und 
2 At. Brom in Eisessiglösung (B., 0. 1009 II, 1449). — Bei der Zers. der Organomagnesium- 
verbindung durch Wasser entsteht neben anderen Produkten ein p-Menthen (Kp: 170—172°; 
D?: 0,8231; n£: 1,4590). 

4.4 x -Dibrom-l-methyl-4-methoäth.yl-cyolohexon-(l>, 4.8-Dibrom-p-mentlien-(l), 

Terpinolen-dibromid C I0 H 16 Br s = CH 3 -C <^ 2 ;pg 2 >CBrCBr(CH 3 ) 2 . B. Aus Terpinolen 

in alkoh.-äther. Lösung und 2 Atom-Gew. Brom (Babybr, B. 27, 447). — Prismen. F: 
69—70°. — Gibt mit Brom Terpinolen-tetrabromid (S. 53), mit Bromwasserstoff 1.4.8-Tri- 
brom-p-menthan (S. 53). 

4 1 -Jod-l-rnethyl-4-methoäthyl-oyclob.oxen-(l), 8- Jod-p-menthen-(l), d-Limonen- 
monohydrojodid C 10 H 17 I = CH 3 -C«CriTr a . (-itt 2 ^>CH-CI(CH 3 ) 2 . B. Aus Limonen und gas- 
förmigem Jodwasserstoff (Weight, Sog. 26, 562; /. 1873, 370). — Flüssig. Siedet bei ca. 220° 
unter Zers. Zersetzt sich am Licht. 

2.5.6-Trinitro-l-methyl-4-methoäthyl-cyelo]iexen-(l), 2.5.6-Trinitro-p-men- 

then-(l> C 10 H lä O 6 N 3 = CH.-C<^g ^~ CH( ^ >CH-CH(Caj,. 

a) Linksdrehende Form. B. ' Aus den Nitriten des d-a-Phellandrens (S. 130) beim 
Erhitzen der Eisessiglösung mit Salpetersäure (D: 1,38) (Wallach, Besohke, A. 336, 24). 

- F: 136-137°. [aJ\U -188,30° (in Essigester; p = 3,564). 

b) Rechtsdrehende Form. B. Aus den Nitriten des l-a-Phellandrens beim Erhitzen 
der Eisessiglösung mit Salpetersäure (D: 1,38) (W., B., A. 336, 20). — Gelbliche Prismen 
(aus Essigester). F: 136-137°. [aß?: +191,0-195,92° (in Methylalkohol; p= 1,604); 
+ 192,75° (in Essigester; p = 4,356). — Sehr beständig gegen Säuren; wird von Alkalien 
leicht verändert. Bei der Reduktion mit Zinn und Salzsäure entsteht Diaminocymol (Syst. 
No. 1780). 

c) Inaktive Form. B. Aus gleichen Mengen der rechts- und linksdrehenden Ver- 
bindung (W., B„ A. 336, 25). — Krystalle (aus Essigester). F; 131°. 

15. l-Methyl-4-methoäthyl-cyclohexeti-C^) [L.-R.-Bezf.: Methyl-3-isopro- 
pyl-6-cyclohexen- 1], p-Vymol-tetraJiydrid-(1.2.3.4), A 2 -Tetrahydro-p-cy- 

mol, p-Menthen-(2) C 10 H la = CH a -HC<^*.' C ( ^>CH-OH(CH !1 )j. B. Durch wieder- 
holte Behandlung vonTerpinen (aus Carvenon über 2-Chlor-p-menthadien-(1.3), S. 128) mit 
Natrium und Amylalkohol (Semmler, B. 42, 526). — Kp, 2 : 55-56°. D 20 : 0,824. n$: 1,461. 

16. l-Methyl-4-methoäthyl-cyclohexen-(3) [L.-R.-Bezf.: Methyl-4-i3opro- 
pyl - 1 -c yclohe xen - 1], p-Cymol-tetrahydvld-(1.2.3.ti), A 3 -Tetrahydro-p-cy- 
mol, p-Menthen-(3), jyfenthomenthen, häufig schlechthin Menthen genannt, 

C 10 H 18 = CH3-HC<^g 2 ' C ^>C-CH(CH 3 ) a . Die strukturelle Einheitlichkeit der meisten 

Menthen-Präparate ist fraglich; vgl. TschugaJEW, }K. 35, 1162; C. 19041, 1348. — V. 
Findet sich nach Labbe (Bl. [3] 19, 1009) im Thymianöl; vgl. dazu Semmler, Die ätherischen 
Öle [Leipzig 1906] II, S. 12). 

a) Bechtsdreliendes p-Menthen-(3). 

a) Stark rechtsdrehende Menthenpräparate. B. Durch trockne Destillation 
von Menthylxanthogensäure-methylester, -äthylester, -amid und -anhydrosulfid O 10 H 19 -O- 
CSSCS-O-C 10 H 18 , ferner von Bis-menthylxanthogen (Syst. No. 503) (Tschugajew, B. 32, 
3333; 35, 2481; 3K. 35, II 16; C. 1004 1, 1347). Durch Erhitzen von Menthol mit Campher- 
säure auf oa. 280°; Ausbeute ca. 80% der Theorie (Zeukow, B. 37, 1377). — Darst. Man 
destilliert MenthyLxanthogensäure-methylester unter guter Kühlung der Vorlage, verjagt 
die flüchtigeren Produkte duroh Erhitzen auf dem Wasserbad und reinigt durch Kochen 
mit Natrium (Tsch., B. 82, 3333). - Kp^: 167,9°; Df: 0,8122; n£: 1,45242; [a] D : +116,74° 
(Tsch., C. 18041, 1347). Kp^: 168-168,5°; D?: 0,8141; n' D 6 ; 1,4532; [a]„: +112,75° (Z.). 

— Chemisches Verhalten s. 8. 88. 
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Nitrosochlorid aus stark rechtsdrehendem Menthenpräparat (C 10 Hi g ONCl) 3 
yOiXn ■ CH, 



CH 3 -HC/ * ^OCl-CHCCHsJa 
X CH 2 - CH^- 



Das Mol.-Gew. ist kryoskopiseh bestimmt. 
— B. Aus Menthen vom [a]„: +1X6,74°, 
Äthylnitrit und rauchender Salzsäure in 
Eisessiglösung unter Kühlung (Tschugajew, SB. 35, 1122; O. 19041, 1347). — F: 127». 
[a] D : +230,1° (in Benzol; e = 4,735), +192,3° (in Chloroform; e = 5,0037), + 183,1 » (in Essig- 
ester; c = 2,3257). — Gibt mit Natrium und Alkohol linksdrehendes Menth ylamin. 

ß) Teilweise inaktivierte, daher schwächer rechtsdrehende Menthcn- 
präparate. B. Aus „rohem' f sek. Menthylchlorid (S. 49) durch Erhitzen mit Kaliumacetat 
(Bebkenheim, B. 25, '689; vgl. Tschugajew, 3K. 35, 1168; C. 19041, 1348), Anilin (Kon- 
dakow, B. 28, 1619; Ktjbssanow, Ä. 318, 335) oder alkoh. Kalilauge (Slavinski, 3K. So, 
118; C. 18971, 1058; Tsch.) neben „beständigem" sek. Menthylchlorid; aus letzterem durch 
Kochen mit Chinolin (Sl.) oder mit Tripropylamin (Tsch.). Aus „rohem" oder „beständigem" 
sek. Menthylbromid (S. 51) mit alkoh. Kalilauge (Kondakow, Schindelmeiser, J. pr. [2] 
67, 194, 344). Neben p-Menthen-(4 (8)) durch Reduktion von 3-ChIor-p-menthadien-(2.4 (ü)) 
mit Natrium und Alkohol (Auwers, B. 42, 4905). Aus Menthol: durch Erhitzen mit P a O s 
(Walter, A. eh. [2] 72, 87; A. 32, 289); durch 6— 8-stdg. Erwärmen mit verd. Schwefel- 
säure (1 Tl. H 2 S0 4 + 2 Tle. H 2 0) auf 60-100° unter Rühren; Ausbeute 90% (Konowalow, 
3K. 32, 76; C. 19001, 1101); durch mehrstündiges Kochen mit ZnCL,, wasserfreiem CuSO, 
oder KHS0 4 (Brühl, B. 25, 143; Siexbr, Kremebs, Am. 14, 291; Ubban, Kkemers, Am. 
18, 395; Richtmann, Kremers, Am. 18, 762); durch Erhitzen mit krystallisierter Oxalsäure 
auf 120—130» (Zelinsky, Zelikow, B. 34, 3253), mit Bernsteinsäure auf 200—220°, mit 
Citronensäure auf 160—180°, mit Phthalsäure auf 240—270°, mit Terephthalsäure bis schließ- 
lieh 270° (Zelikow, B. 37, 1376). Aus saurem Oxalsäurementhylester durch Erhitzen in 
Gegenwart von überschüssiger Oxalsäure (Zelikow, JK. 34, 721; C. 19081, 162). Durch 
10-stdg. Erhitzen von Menthylbenzoat auf 250° (Tschugajew, B. 35, 2474). Aus dem Hydro- 
chlorid des rechtsdrehenden Menthylamins (gewonnen aus Menthon und Ammoniumformiat), 
in geringer Menge auch aus dem des linksdrehenden Menthylamins (gewonnen aus Menthon- 
oxim vom F: 59°) mit Kaliumnitrit (Kishnek, SR. 27, 473; Bl. [3] 18, 714; Wallach, A. 
300, 278). Durch trockne Destillation des Trimethyl-menthyl-ammoniumhydroxyds aus 
rechtsdrehendem Menthylamin (aus Menthon und Ammoniumformiat) (W., A. 300, 285). 
— Leicht bewegliehe, angenehm cymolähnlich riechende Flüssigkeit. Kp: 167,4° (korr.) 
(Atkinson, Yoshida, Soc. 41, 53); Kp, BB , 6 : 167,1° (korr.) (Brühl); Kp, 39 : 167,5-168,5° 
(Rl., Kb.). D: 0,8175 (aus rechtsdrehendem Menthylamin) (Wall.); D 18 : 0,813 (aus „bestän- 
digem" sek. Menthylchlorid) (Slav.); D a °: 0,8118-0,8130 (aus Menthol mit CuS0 4 ) (Ri., Kb.), 
0,8114—0,8117 (aus Menthol mit KHSOJ (Ri., Kb.); Df: 0,8073 (A, Y.), 0,8064 (Bbühl). 
Molekulare Verbrennungswärme bei konstantem Volumen: 1520,5 Cal. (Stohmann, Ph. Ch. 
10, 412). Die optische Drehung der Präparate wechselt mit der Darstellung. Z. B. wurden 
folgende Werte gefunden: [a] D : +53,5° bezw. +35,5° (aus „rohem" bezw. „beständigem" 
sek. Menthylchlorid) (Slav.); +30,17° bezw. +29,66° (aus Menthol mit OuS0 4 bezw. KHS0 4 ) 
(Ri.,Kb.); +11,83° bezw. +41,2° bezw. +52,55° (aus Menthol mit Bernsteinsäure bezw. 
Terephthalsäure bezw. Phthalsäure) (Ze.); +55,44° (aus rechtsdrehendem Menthylamin mit 
HNOs) (Wall.). — Menthen-(3) wird beim Erhitzen mit wasserfreiem Kupfersulfat im ge- 
schlossenen Rohr auf ca. 250° zu Cymol oxydiert (Bbühl, B. 25, 143). Durch Oxydation 
mit wäßr. Kaliumpermanganat in der Kälte entstehen Menthenglykol 

CH 3 -HC<^ 2 r^ [(0 ^|>C(OH)-CH(CH 3 ) 2 (Syst. No. 549), Menthenketol 

CH 3 -HC<^- C ^ >C( oH)-CH(CH 3 ) 2 (Syst. No. 739), Essigsäure, jS-Methyl-adipinsäure und 

Oxymenthylsäure (CH 3 )2CH-COCH 2 CH 2 -CH(CH 3 )-CH 2 -CO i ,H (Bd. III, S. 719) (Waoner, 
B. 27, 1639). Gibt mit Brom in Eisessig 3.4-Dibrom-p-menthan (S. 52) (Berkenheim, 
B. 25, 695). Beim Erhitzen mit Salpetersäure (D: 1,075) im geschlossenen Rohr auf 100° 
entsteht Nitromenthen (Konowalow, HC, 26, 381; C. 18951, 275). Beim Erhitzen mit 
rauchender Salzsäure entsteht 4-Chlor-p-menthan (Atkinson, Yoshida, Soc. 41. 54), mit 
Bromwasserstoff in Eisessig 4-Brom-p-menthan (Tschugajew, C. 1904 1, 1347). Liefert in 
Eisessiglösung ein festes Nitrosochlorid (». u.) (Siekbk, Kremers, Am. 14, 291). Durch Er- 
wärmen mit Trichloressigsäure auf 70—90° und Spaltung des Reaktionsprodukts mit alkoh. 
Kalilauge erhält man p-Menthanol-{4) (Masson, Reycbxer, B. 29, 1843; Tschugajew, 
JK. 35, 1158). Menthen-(3) addiert in Eisessig- Schwefelsäure Phenylmercaptan unter Bil- 
dung eines Prod., das bei der Oxydation 3-Phenylsulfon-p-menthan (?) (Syst. No. 524) liefert 
(Posner, B. 38, 654). 

Nitrosat aus schwach rechtsdrehendem Menthenpräparat C 10 H 1S 4 N 2 . B. 
Aus einem Menthen von [a] n : +31,83° (aus Menthol und KHS0 4 ) mit Salpetersäure und 
Äthylnitrit in Eisessig unter Kühlung (Kremebs, Urban, Privatmitteilung; vgl. K.,U., Am. 16, 
396). — Würfel. F: 97,5-98°. Unlöslich in kaltem Alkohol, löslich in etwa 80 TIn. Äther 
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und in 9 Tln. Chloroform. Optisch inaktiv. — Unbeständig. Wird durch alkoh. Kali in 
KN0 3 und Nitrosomenthen {vgl. unten) zerlegt. 

Nitrosochlorid aus schwach rechtsdrehendemMenthenpräparat(C 10 H lg ONCl) 3 
(vgl. Auwers, B. 42, 4905 Anm.J. Aus den verschiedenen Menthenpräparaten werden 
Nitrosochloride erhalten, deren Schmelzpunkte und Drehungen mit Ausgangsmaterial und 
Art der Darstellung stark wechseln. Siekee und Kbemers (Am. 14, 292) erhielten z. B. aus 
einem Menthen vom [a] D : -(-26,4° in Eisessig mit Äthylnitrit und Salzsäure ein Nitroso- 
chlorid vom F: 113°; Baeyer (ß. 26, 2561) erhielt «tus gewöhnlichem Menthen in Eisessig 
mit Äthylnitrit und Salzsäure ein Nitrosochlorid vom F: 143,5°, dagegen durch Mischen von 
Menthen mit Nitrosylchlorid ein Präparat vom F: 113° (B., B. 29, 10). Vgl. auch Richt- 
mann, Kremers, Am. 18, 765. 

b) Linksdrehendes p-Menttten-(3). B. Aus rechtsdrehendem Menthol ([a] D : 
+ 32,6°; aus dem Menthon der Buecoblätter) durch P 2 5 (Kondakow, Bachtschiew, J. pr. 
|2] 68, 57). — Kp 785 : 166,5-168,5». Dl«: 0,8112. n D : 1,45105. [a] B : -13° 46' (0,3 g in 
6,569 g Alkohol). 

c) Inaktives p-Menthen-(3). B. Durch mehrstdg. Kochen von p-Menthen-(4 (s)) 
mit verd. Schwefelsäure (Wallach, B. 39, 2505). Aus 4-Chlor-p-menthan mit siedendem 
Wasser, Silberacetat (Abth, A. eh. [6] 7, 477) oder alkoh. Kalilauge (Auwers, B. 42, 4907). 
Aus 4-Brom-p-menthan mit alkoh. Kalilauge auf dem Wasserbad (Kondakow, Schindel- 
meiser, J. pr. [2] 67, 195) oder beim Erhitzen mit Chinolin (Baeyer, B. 26, 2270). Aus 
inaktivem 3-Jod-p-menthan mit alkoh. Kalilauge (Kondakow, Bachtschiew, J. pr. [2] 
63, 63). Aus Thymomenthol durch Erhitzen mit P 2 5 oder KHS0 4 (Brt/nel, C. r. 140, 
252). Aus p-Menthanol-(4) durch Erhitzen mit ZnCl 2 (Sabatieb, Mailhe, G. r. 142, 439; 
A. eh. [8] 10, 561) oder mit KHS0 4 (Perkin, Sog. 89, 838). - Kp: 167—168° (P.; B.), 168° 
bis 169° (K„ Ba.). DJ: 0,823 (S., M.; Br.); D}*|: 0,8158 (K., Ba.). n D : 1,45909 (K., Ba.). 

Nitrosochlorid des inakt. p-Menthens-(3) (C 10 H 18 ONC1) 2 . F: 128° (aus Methyl- 
alkohol). Gibt mit Natriummethylat Menthenonoxim (Wallach, B. 39, 2505; A. 360, 74). 

3-Chlor-l-methyl-4-methoätb.yl-cycloriexen-(3), 3-Chlor-p-menth.en-(3) C 1(> H 17 C1 

= CH s HC<^g s ' - ™|>C-CH(CH 3 ) 2 . B. Durch gelindes Erwärmen von p-Menthen-(3) 

mit PC1 5 (Berkenheim, B. 25, 687). Neben p-Menthen-(3) aus Menthol und PC1 5 in der 
Wärme (Walter, A. eh. [2] 72, 95; A. 32, 292). Durch Destillation von 3.3-Dichlor-p- 
menthan (erhalten aus Menthon und PC1 B ) mit Chinolin (Jüngee, Klages, B. 29, 316). 
Neben 3,3-DichJor-p-menthan aus reohtsdrehendem Menthon (a D : +6,5', gewonnen aus 
Menthol) bei Einw. von PC1 5 in Petroläther unter Kühlung (B., B. 25, 694). — Flüssigkeit 
von aromatischem, an Muskatblüten erinnerndem Geruch und erfrischendem Geschmack 
(W.). Kp: 205-208° (B., B. 25, 694); Kp,«,: 210-212°; Kp 36 : 110-111° (J., K.). D°: 
0,9833; Dg: 0,970 (B., B. 25, 694). n„: 1,48001 (J., K.). Für das Präparat aus Menthon 
vom a„: +6,5° wurde gefunden a D : +30° (1 = 5 cm) (B., B. 25, 694). — Wird durch konz. 
alkoh. Kalilauge nicht zersetzt (W.). Mit Brom entsteht eine Verbindung, die beim Destil- 
lieren mit Chinolin 3-Chlor-p-menthadien-(x.x) (S. 140) liefert (J., K.). 

5-Isoiiitroso-l-rnetlisl-4-rneth.oä,tliyl-eyolob.exeii-(3),5-lBonitroso-p-m.enthen-(3) 

C 10 H„ON = CH 3 HC<^g a ~ C(:N " ( ^>CCH(CH 3 ) a s. bei Menthenon, Syst. No. 617. 

x-Nitro-l-methyl-4-methoäthyl-cycloliexen-(3), x-Nitro-p-me:ntheiL-(3) 
CjoH^OjN. B. Aus Menthen (dargestellt aus Roh-Menthylchlorid [S. 49] mit Chinolin) 
durch Erwärmen mit Salpetersäure (D: 1,075) im Druckrohr (Konowalow, JK, 26, 381; C. 
1895 I, 275). — Kaliumsalz. Tätelchen. Leicht löslich in Wasser und Alkohol. Gibt 
mit FeCl 3 einen roten, in Äther, Benzol und Chloroform intensiv rot löslichen Nieder- 
schlag. — Cn(Ci H 16 O 2 N) 2 . Amorph. Unlöslich in Wasser, ziemlich schwer löslich in 
Alkohol, sehr leicht in Äther und Benzol mit dunkelgrüner Farbe. 

17. l-Methyl-4-isopropyliden-cycloftexan, p-MentIien-(4 (s)), Dihydro- 
terplnolen C 10 H 18 = CH 3 HC^g 2 ;gg ä >C:(XCH b ) 2 . B. Durch langsame Destillation 

der a-[4-Methyl-cyclohexen-( l)-yl]-isobuttersäure CH 3 • HC<^ 2 C ^l>C ■ C(CR^ • C0 2 H 

unter gewöhnlichem Druck (Wallach, B. 89, 2504; W., Churchill, A. 360, 72). Neben 
p-Menthen-(3) bei der Reduktion des 3-Chlor-p-menthadiens-(2.4 (8)) (S. 133) mit Na- 
trium und Alkohol (Auwers, B. 42, 4905). — Kp: 172—174°; D al : 0,831; n^: 1,4647; 
Mol.-Refr.: W.; W., C. — Gibt mit KMn0 4 l-Methyl-cyclohexanon-(4} und Aceton (W.; 
W., C). lagert sich bei mehrstündigem Kochen mit verd. Schwefelsäure in inakt. p-Men- 
then-(3) um (W.; W., C; A.). 
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Nitrosochlorid C 10 H 18 ONC1. B. Aus p-Menthen-(4(8)) durch Behandlung mit Amyl- 
nitrit und Salzsäure oder durch Sättigen des p-Menthens-{4<8)) mit Chlorwasserstoff und Ein- 
leiten von salpetriger Säure (Wallach, B. 39, 2505; W., Churchill, A. 360, 73). — Tief- 
blaues Öl, erstarrt bei längerem Stehen zu weißen Krystallen, die einen bläulichen Farbenton 
behalten. F: 101 — 103°. Ziemlich leicht flüchtig mit Wasserdampf. — Durch Reduktion 
entsteht ein Menthylamin. 

l-Brom-l-methyl-4-isopropyliden-cyclohexan, l-Brom-p-mentb.eii-(4(8)) 
C 10 H„Br = CHä'BrCkC^^^^C^CHg),;. B. Aus 1.4.8-Tribrom-p-menthan (S. 33) und 

1 Mol. -Gew. Zinkstaub in ätherisch-alkoholischer Suspension beim Behandeln mit Brom- 
wasserstoff unter Kühlung (Baeyeb, Blatt, B. 28, 2290). — Prismen (aus Methylalkohol). 
F: 34-35°. Leicht löslieh in Alkohol usw. — Nimmt direkt 2 At. Brom und 1 Mol. HBr 
auf. Wird durch NOC1 blau gefärbt. Mit HBr + NaN0 2 entsteht ein Nitrosobromid 
[blaue Krystalle, F: 44»]. 

3.4 3 -Dibrom-l-methyl-4-isopropyliden-eyololiexan, 3.9-Dibrom-p-menthen-(4 (8)) 

C 10 H 16 Br a = CH 3 -HC<^ 2 .cHBr :>C:C <CH sBr ' A AuS P"Menthadien-(3.8 (0)) und Brom 
in Chloroform bei —10° (Perkin, Pioklbs, Soc. 87, 648). — Öl. 

18, l-JHethyl-4-tnethoäthenyl-cyclohe3can, p-Menthen-(S {s)) C 10 H 1S = 
CH 3 .HC<Cg»;CH, >CH . c< CH, 

a) Präparat aus Isopulegolchlorid. B. Durch Kochen von Isopulegolchlorid (s. u.) 
mit Natrium und Alkohol (Semmler, Rimpel, B. 39, 2584). — Kp 14 : 53—55°. D a °: 0,8104. 
n u : 1,45662. Mol.-Refr.: S., R. — Liefert bei der Oxydation mit KMn0 4 p-Menthandiol-(8.9). 

b) Präparat aus p-Menthanol-(S). Einheitlichkeit fraglich; vgl. Semmler, Rimpbl, 
B. 39, 2586. — B. Durch 2-stdg. Kochen von p-Menthanol-(S) mit KHS0 4 (Perkin, Picklks, 
Soc. 87, 650). — Kpj 48 : 170-170,5°. — Mit HBr entsteht 8-Brom-p-menthan. 

3-Chlor-l-metnyl-4-methoäthenyl-oyclohexan, 3-Chlor-p-menthen-(8 (9)), Iso- 
pulegolchlorid CjoHjjCI = CH 3 -HC<^ a ^,^>CHC<^g 2 . B. Aus Isopulegol und 

PC1 6 in Petrolather (Semmler, Rlmpel, B. 39, 2583). — Kp^: 85-90°; D M : 0,9600; n u : 
1,47740; Mol.-Refr.: S., R., B. 39, 2583. <z u : +19,15° (1= 10 cm). - Gibt mit Natrium 
und siedendem Alkohol p-Menthen-(8 (9)). Beim Erwärmen mit alkoh. Kalilauge entsteht 
Isopulegol-äthyläther, mit Chinolin bei 200—210° p-Menthadien-(3.8 (9>). 

19. p-Menthene mit unbekannter Lage der Doppelbindung C ]0 H 1S . Struktur 
des Kohlenstoff skeletts: C— C<-~, g>C— C^„. Die Einheitlichkeit der Präparate ist durch- 
weg fraglich. 

a) Präparat von Wallach, A. 300, 281. B, Durch trockne Destillation des Triinethyl- 
menthyl-ammoniumhydroxyds aus linksdrehendem Menthylamin (aus Menthonoxim vom 
¥: 59°). - Kp: 170-171°. D: 0,811. ng: 1,45209. [a] D : +89,31°. - Liefert kein festes 
Nitrosochlorid. 

b) Präparat von Tschugajew, IK. 35, 1176; G. 19041, 1348. B. Aus Menthol mit 
Borsäureanhydrid bei 200°. Kp: 167-168,5°. Df: 0,8063. n£: 1,45132. [a]„: +5,12°. 

— Liefert kein festes Nitrosochlorid. 

e) Präparat von Bouchardat, Lafont, BL [3] 1, 8. B. Man erhitzt 1T1. Terpin- 
hydrat mit 20 Tln. (bei 0° gesättigter) Jodwasserstoffsäure 24 Stdn. auf 100° und erhitzt 
das von freiem Jod und Säure befreite Einwirkungsprodukt mit alkoh. Kaliumacetat auf 
100°. - Kp: 167-170°. D°: 0,837. — Gibt beim Erhitzen mit bei 0° gesättigter Salzsäure 
auf 100° ein bei -60° nicht erstarrendes Hydrochlorid Ci„H 19 Cl (Kp 30 : 105-110°). 

d) Präparat von Thoms, Molle, Ar. 242, 181, „Cineolen". B, Neben anderen 
Produkten durch Erhitzen von Cineol mit Jodwasserstoffsäure (D: 1,96) und Phosphor bis 
schließlich 200°. — Kp: 165—167°. D 1B : 0,8240; D»- 5 : 0,8227. n u : 1,45993. Optisch inaktiv. 

— Lagert HI an. Liefert bei der Einw. von konz. Schwefelsäure 4-Isopropyl-toluol-sulfon- 
säure-(2) (Syst. No. 1523). 

e) Präparat von Hell, Ritter, B. 17, 2612, „Cynenhydrür". B. Durch Kochen 
von Bipenten-bishydrojodid (aus Cineol) mit Zinkstaub und Wasser. — Kp: 166—167°. 

Substitutionsprodukte von p-Menthenen mit unbekannter Lage der 

Doppelbindung. 

x-Chlor-p-menthen-CK), Origanen-hydrochlorid C 10 H 17 C1. B. Durch Einleiten von 
Chlorwasserstoff in die Lösung von Origanen in Eisessig unter Kühlung (Pickles, Soc. 93, 
869). - Öl. D 18 : 0,992. 
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x-Chlor-p-menthen-(x) ^„H^Cl. B. Aus p-Menthadien-(3.8 <9)) und Chlorwasserstoff 
in Eisessig (Perket, Pickles, Soc. 87, 649). — Unbeständiges Öl. 

x-Chlor-p-menthen-a?) Ci H 17 Cl s. 8. 86. 

x.x-Dicblor-p-menthen-(x) C^H^C^. B. Durch 6-stdg: Erhitzen von 1.4.8-Tri- 
ohlor-p-menthan (S. 50) mit Natriumacetat und Eisessig auf 100° (Wallach, A, 270, 201). 

— Flüssig, Kp^: 110—112°. — Liefert mit Chlor Tetrachlor-p-menthan (S. 51), mit Brom 
Diohlor-dibrom-p-menthan, mit Amylnitrit (-+- Eisessig und etwas Methylalkohol) das Nitroso- 
chlorid C 10 H 16 0NC1 3 (Pulver; F: 111°). Dieses Nitrosoohlorid liefert (mit Anilin) das 
Anilid C 10 H 16 ONCI 2 • NH ■ C 6 H 5 (Nadeln; F: 140-141°) und das Piperidid C 10 H 16 ONC1 2 • 
N< C 6 H 10 (Tafeln; F: 147°). 

x-Brom-p-menth.en-(x), Orlganen-hydrobromid CjgH^Br. B. Aus Origanen und 
HBr in Eisessig bei 130° (Pickles, Soc. 98, 870). — Gelbes Ol. Etwas schwerer als Wasser. 

x-Brom-p-menthen-(x) C 10 H ]7 Br. B. Aus p-Menthadien-(3.8 (9)) und kaltgesättigter 
HBr (Pebkin, Pickles, Soc. 87, 649), — Öl. Wird durch siedendes Wasser zersetzt. 

x-Brom-p-menthen-{l?) C 10 H 17 Br s. S. 87. 

2-Chlor-x-brom-p-menthen-(x) C 10 H 16 CIBr. B. Aus 2-Chlor-p-menthen-(l) und Brom 
in Petroläther (Klages, Kraith, B. 32, 2553). — Öl. D ie : 1,423. — Beim Destillieren 
mit Chinolin entsteht 2-ChIor-p-menthadien-(x.x). 

x.x-Dibrom-p-menthen-(x), Origanendibromid C 10 H 16 Br a . B. Aus Origanen und 
Brom in Chloroform unter Kühlung (Pickles, Soc. 03, 870). — Gelbes unbeständiges Öl. 

— Gibt mit alkoh. Kalilauge p-Cymol. 

3.8 oder 5.6-Dibrom-p-menthen-(l?) C 10 H 16 Br 2 e. S, 87. 

x.x.x.x-Tetrabrom-p-mentb.en-(x) vom F : 103 — 104° C 10 H u Br 4 . B. Neben dem bei 
154—155° schmelzenden Isomeren aus p-Menthatrien (Syst. No. 469) und Brom in Eisessig 
(Wallach, A. 264, 30). — Pulver. F: 103-104°. 

x.x.x.x -Tetrabrom -p-menthen-(x) vom T? : 154 — 155°C l0 H u Br 4 . B. s. im vorstehen- 
den Artikel. - Trikline (Milch, A. 284, 29) Säulen (aus Essigester). F: 154-155° (W.). 

20. 1.1.2.3-Tetramethyl-eyclohexen-(3) [L.-R.-Bezf.: Tetramethyl-1. 5.5.6- 

cyclohexen-1], Cyclodihydromyrcen C 10 H 1S = HC^^^^^^CfCHa)^ B. 

Entsteht anscheinend neben etwas Carvomenthen (vgl. Semmleb, Die ätherischen Öle [Leipzig 
1906], Bd. III, S. 38) durch Behandlung von Dihydromyrcen (Bd. I, S. 260) mit Eisessig 
und Schwefelsäure (Semmler, B. 34, 3128). Aus 1.1.2.3-Tetramethyl-cycIohexen-(3)-oarbon- 
säure-(2) (Syst. No. 894) durch Destillation unter gewöhnlichem Druck (Tiiteneatj, G. r. 
146, 1154). - Flüssig. Kp: 169-172° (S.). D: 0,828 (S.); D°: 0,8325; D u '»: 0,8217 (T.). 
n D : 1,462 (S.); ntf- 9 : 1,460 (T.). - Addiert 2 Atome Brom (S.). 



21. Thttjamenthen C 10 H, S , wahrscheinlich l.H-Dimethyl-3-tnethoüthyl-cyclo- 

ffrT \ PH ■ H V ■ PH/PTT ^ 
penten-(S) = s l • *\C ■ CH 3 . B. Durch vorsichtige Destillation des 

H a C — » CH ' 

aus Thujamenthol (Syst. No. 503) erhaltenen Thujamenthylxanthogensäuremethylesters 
(Tschugajew, B. 37, 1485). - Kp, 6( ,: 157-159° (korr.). Bf: 0,8046. n^: 1,44591. Mol.- 
Refr. : T. Optisch inaktiv. — Liefert ein krystallisiertes Nitrosoohlorid. 

HC=CCH 3 

22. l.l.%-Trimethtfl-8-äthyt-cyctopenten-(2) C W H 18 = ! >C(CH 3 ) 2 . 

H 3 C — CH - CH a • CH a 

5 2 -Chlor-lJ.2-trimethyl-5-äthyl-cyclopenten-(2), a-Camphylclilorid C M H 1T C1 — 
HC=C-CH, B. Aus a-Camphylamin und Nittosylchlorid in Äther bei —15° bis 

I >C(CH 3 ) ä . -20° (Ssolonina, JK. 30, 445; C. 1898 II, 888). - Kp: 209° bis 
™ 210°. — Addiert leicht Brom. 



23. Cyclopentyl-eyelopentan, LHeyclopentyl, „Dipentamethenyl" C 10 H le = 
H C-CH CH "CH 

2 i „ 2 \CH.'H(Y 2 i 2 . B. Durch Einw. von Natrium auf Bromcyclopentan in 
H 2 C-CH/ \CH,-CH S ' ^ 

Äther (Meiser, B. 32, 2054), — Dünnes Öl von angenehmem Geruch. Kp: 189°— 191°. 
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24. Bicf/clo- [0.4.4] -decnn, NaphthaUn-dekahydrM, JJekahydronaphtha- 

TT P-PTT ■ PTT ' PTT -PTT 

Un, Naphthan (vgl. Leroux, A. eh. [8] 21, 460) C I0 H 18 = 2 ■ 2 • a ■ \ B. 

tl-^vj ■ OÜ.2 * Cxi * yjtlg ■ l>xi2 
Man leitet Naphthalin oder Tetrahydronaphthalin mit überschüssigem Wasserstoff bei 160° 
über reduziertes Nickel (dargestellt bei 250°) (Leboux, G. r, 139, 674; A. eh. [8] 21, 466). 
Man erhitzt Naphthalin in komprimiertem Wasserstoff bei Gegenwart von Nickeloxyd auf 
260° und erhitzt das so erhaltene, bei 208— 212° siedende Reaktionsprodukt (Tetrahydro- 
naphthalin ?) nochmals in komprimiertem Wasserstoff in Gegenwart von Nickeloxyd auf 
230° (Ipatjbw, B. 40, 1287; 5K. 39, 699; O. 1907 II, 2036). Aus Tetrahydro-0-naphthoe- 
säure und Wasserstoff bei 340° unter hohem Druck in Gegenwart von Nickeloxyd (Ipatjbw, 
B. 42, 2101). — Angenehm, schwach nach Menthol riechende Flüssigkeit. Kp: 187—188° 
(korr.) (Leboux, G. r. 139, 674; A. eh. [8] 21, 468), 189-191° (J., B. 40, 1287; C. 1907 II, 
2036). D": 0,893; D 2 °: 0,877; n£: 1,4675 (L., G. r. 139, 674; A. eh. [8] 21, 468). Mol. Verbren- 
nungswärme bei konst. Druck: 1503 Cal. (L., C. r. 151, 384). — Gibt, in einer Wasseratoff- 
atmosphäre' in Gegenwart von Nickel auf 250" erhitzt, sowie im geschlossenen Rohr bei 300° 
Naphthalin; in letzterem Falle werden als Nebenprodukte gasförmige Kohlenwasserstoffe 
erhalten (Padoa, Fabris, B.A.L. [5] 17 II, 129; G. 39 1, 336). Zersetzt sich in Gegen- 
wart von Ätzkalk beim Erhitzen auf Rotglut unter Bildung von Naphthalin (L., C. r. 139, 
674 ; A. eh. [8] 21, 469). Wird durch KMnO ä in saurer Lösung lediglich zu o-Phthalsäure oxy- 
diert (L., A. eh. [8] 21, 466). Gibt mit Chlor Mono- und Dichlornaphthan ; reagiert mit Brom 
bei gewöhnlicher Temp. nicht, wird von Brom beim Erhitzen unter Druck z. T. in Bromderi- 
vate des Naphthalins verwandelt (L., A. eh. [8] 21, 469). Verbindet sich nicht mit Pikrin- 
säure (L., C. r. 139, 674; A. eh. [8] 21, 469). 

Als Dekahydronaphthalin werden noch angesprochen: 

a) Kohlenwasserstoff C 10 H 1S aus Borne« 
1294). - Kp: 169,5». D": 0,843. n : 1,4507. 

b) Kohlenwasserstoff C 10 H I8 , dargestellt durch 4-tagiges Erhitzen von Tetrahydro- 
naphthalin mit Jodwasserstoffsäure und Phosphor auf 210° im geschlossenen Rohr (Rosss, 
Leathbr, C. 1906 II, 1294). - Kp: 170-173°. D 15 : 0,8426. n£: 1,4486. 

c) Kohlenwasserstoff C^H^. dargestellt durch 36-stdg. Erhitzen von je 4 g Naphthalin 
mit 20 cem Jodwasserstoff säure (bei 0° gesättigt) und 0,5 g rotem Phosphor auf 260" (Wreden, 
SS,. 8, 149). - Kp: 173-180°. D°: 0,851; DJ 9 : 0,837. - Wird von Salpeterschwefelsäure 
bei gewöhnlicher Temp. nicht angegriffen ; in der Wärme wirkt rauchende Salpetersäure heftig 
ein. Alkalische KMn0 4 -Lösung oder Chromsäuregemisch oxydieren zu CO.; und Essigsäure. 

■x-Chlor-bicyelo-[0.4.4]-decan, Chlornaphthalindekahydrid, Chlomaphthan 
C I0 H, 7 C1. B. Durch Einleiten von Chlor in Dekahydronaphthalin neben Dichlornaphthalin- 
dekahydrid (Lbroux, Cr. 139, 674; A.ch. [8] 21, 469). - Kp ls : 112-115°. Zersetzt sich 
beim Erhitzen unter normalem Druck unter HCl-Entwicklung. 

x.x-!Dichlor-bicyclo-[0.4.4]-decan, Dichlomaphthalindekahydi'id, Dichlornaph- 
than C in H 16 Cl 3 . B. Durch Einleiten von Chlor in Naphthalindekahydrid, neben Chlornaph- 
tlialindekahydrid (Leroux, G.r. 139, 674; A.ch. [8] 21, 470). — Kp 18 : 145- 148». Leicht 
zersetzlich. 

3.4-Dibrom-bicyclo-[0.4.4]-decaii, 2.3-Dibrom-naphthalin-dekab.ydrid, 2.3-Di- 

H„C-CH ä CHCH ä CHBr 
brom-naphthan, ,,/9-Dibromnaphthan" C 10 H 16 Br a = " ■ ■ - . B. Ent- 

ü a O , Orl a 'L'-tl -Ujlg'OiHir 
steht in 2 Formen vom F: 41" und 85° aus <l 2 -Oktahydronaphthalin („/J-Naphthanen") und 
Brom in Chloroform unter Kühlung (Leroux, A. eh. [8] 21, 474). 

a) 2.3-Dibrom-naphthan vom F: 41», trans-2.3-Dibrom-naphthan. Krystalle 
(aus Petroläther). F: 41°. Weit leichter löslich als die bei 85° schmelzende Form. — Durch 
Behandlung mit Silberaceta.t in essigsaurer Lösung und Verseifung des Reaktionsproduktes 
mit alkoh. Kalilauge entsteht Naphthandiol-{2.3) vom F: 140» (tratis-Naphthandiol-(2.3)) 
(L., A. eh. [8] 21, 474, 521). 

b) 2.3-Dibrom-naphthan vom F: 85°, cis-2.3-Dibrom-naphthan + trans- 
2.3-Dibrom-naphthan. Prismen (aus Alkohol). F: 85°. Leicht löslich in Chloroform und 
Äther, schwer in Alkohol und Aceton (Leboux, C. r, 140, 591; A. eh. [8] 21, 473). — Liefert 
bei tagelangem Kochen mit 2°/ iger wäßr. Kalilauge am Rückflußkühler Naphthandiol-(2.3) 
vom F: 160°, beim Behandeln mit einem geringen Überschuß von Silberacetat in essigsaurer 
Lösung und Verseifen des gebildeten flüssigen Esters mittels alkoh. Kalilauge ein Gemisch 
der bei 141° und 125° schmelzenden Formen des Naphthandiols-(2.3) (L., G. r. 148, 1614; 
A. eh. [8] 21, 495). 

x.x-Dibrom-bicyclo-[0.4.4]-döban, „a-Dibromnaphthan" C 10 H ls Br ä . B. Durch 
Einw. von Brom auf das durch Dehydratation von a-Naphthanol erhältliche „a-Naphthanen" 
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in Chloroform bei 0° (Leroux, O. r. 141, 954; A. eh. [8] 21, 477). — Prismen (aus Chloroform). 
F: 143° (L., A. eh. [8] 21, 477), 145° (L., 0. r. 141, 954), beginnt bei 120» zu sublimieren. 

25. 4-Methyl-l-methoäthyl-bicyclo-[0.1.3]-heacan, Thujan C 10 H 18 = 
H ä C— CH 2 — C-CH(CH 3 ) 2 B. Durch Hydrierung von a-Thujen, /S-Thujen oder Sabinen 

^--~~"\ . mit Platinschwarz und Wasserstoff unter 25—50 Atm. 

CH 3 -HC-CH—CH 2 (Tschtosajew, Fomin, Cr. 151, 1058). 

a) Präparat aus a-Thujen. Kp 75g : 157°. Di 6 : 0,8161; Df: 0,8139. n??: 1,43759. 
[a] D : +62,03°. Rotationsdispersion: T., P. 

b) Präparat aus /?-Th 
Rotationsdispersion : T., F. 

c) Präparat aus Sabinen. Kp 76i) : 157-158°. DJ 7 : 0,8190. n'j: 1,44393. [a] D : +18,5" 
Rotationsdispersion: T., P. 

26. ]-Methyl-bicyclo-[].3.3]-nonan C 10 H lg = 
B. Durch 24-stdg. Erhitzen von 4 g l-MetbyI-bicyclo-[1.3.3]-nonan- 
diol-(3.5), 1,7 g rotem Phosphor und 29 g Jodwasserstoffsäure (D: 
1,9) in mit C0 2 gefüllten Röhren auf 195° (Rabe, B. 37, 1674). — 
Sehr flüchtige, terpenartig riechende Flüssigkeit, Kp,^: 176—178° 
(korr.). Df : 0,8416. nf°: 1,4529. 



H 2 C- 


-C(CKJ- 


^CH, 


H 2 C 


CH 2 


CH,. 


H ä C- 


-CH 


-CH 2 



27. 2.6.6-Trimethyl-bicyclo-[1.1.3]-heptan. Pinen- „ p 

flihydrid, Dihydropineni JHnan C 10 H 18 = - 



H,C-CH(CH 3 )CH 

H,C" i 

I 

H 2 C CH C(CH 3 ) 2 

a) Optisch aktive Präparate. 

a) Rechtsdrehendes Pinan. B. Durch Schütteln von d-a-Pinen (Erstarrungspunkt 
—50°, [a]!?: +48,3") in äther, Lösung mit Platinschwarz in einer Wasserstoffatmosphäre 
(Vavon, 0. r. 149, 998). - Erstarrt gegen -45°. Kp, M : 166°. D[S: 0,861. [a]„: +22,7°. 

ß) Linksdrehendes Pinan. B. Aus gereinigtem linksdrehendem Terpentinöl analog 
der rechtsdrehenden Form (Vavon, Cr. 140, 998). — [a] n : —21,3". 

b) Präparat von unbekanntem optischem Verhalten. B. Man leitet ein Ge- 
misch der Dämpfe von linksdrehendem Terpentinöl [Kp: 156—157° (korr.)] mit über- 
schüssigem Wasserstoff bei 170—180° über Nickel (Sabatier, Sendebens, Cr. 132, 1256; 

A. eh. [8] 4, 391). — Campheraitig riechende Flüssigkeit. Kp: 166» (korr.). D°: 0,8621. — 
Bräunt sich allmählich an der Luft. 

2-Chlor-2.e.e-trimethyl-bicyelo-[1.1.3]-lieptan, Methyl- H 2 CCC1(CH 3 )-CH 
nopinylchlorid, Homonopinylchlorid C 10 H t7 Cl = ., | 

B. Aus Methylnopinol (Syst. No. 508) und PC1 5 in Petroläther H„C ; 
(Wallach, Bojmann, 0. 1907 II, 982 ; A. 356, 246). — Im Vakuum | 

nicht ganz unzersetzt destillierende Flüssigkeit. Kp 13 : 95—105°. H ä C CH C(CH 3 ) 2 

— Liefert in Eisessiglösung beim Sättigen mit HCl Dipentenbishydrochlorid, bei Einw. 
von Amylnitrit und HN0 3 ein schwer lösliches, chlorhaltiges Nitrosat. Das beim Er- 
wärmen mit Anilin entstehende Kohlenwasserstoffgemisch ist reich an Dipenten. 

28. 1.7-7-Tritnethyl-blcyclo-[1.2.2]-heptan, Camphan, „Hydro camphen, 
Dihydrocamphen" C 10 H 18 = Formel I (s. u.). Aschans Bezifferimg bei den Namen 
der Derivate, die aus dem Stammnamen Camphan gebildet werden (vgl. Aschan, Chemie 
der alicyclischen Verbindungen [Braunsehwcig 1905], S. 947) s. Formel II. 

H a C-C(CH 3 )-CH 2 o- — £— C» 

I. C(CH»), , II. , _ / . 

. ^ »'» | 0, C 7_ c< 

H 2 C-CH CH„ i 

2 - C 5 O C 3 

B. Entsteht neben anderen Produkten durch Einw. von Natrium auf geschmolzenes Bornyl- 
chlorid (Montgolfier, A. eh. [5] 19, 145), ferner auf Isobornylchlorid (aus Borneol und 
PC1 5 ) oder auf (nicht einheitliches; vgl. Marsh, Gaednir, Soc. 71, 288) „Campherchlorid" 
(aus Campher und PC1 6 ; F: 155°) in Benzol (Kachlbr, Spitzer, B. 13, 615; M. 1, 589). 
Durch Einw. von Natrium auf in Alkohol gelöstes Bornylchlorid, Isobornylchlorid (aus Cam- 
phen), Pinendibromid oder Camphendibromid (Semmler, B. 33, 777, 3424, 3426, 3429). Durch 
Reduktion von d- oder 1-Bornyljodid mit Zinkstaub und Jodwasserstoffsäure in Eisessig (Aschan, 
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B. 33, 1009; A. 316,234). Durch Einw. von Wasser auf die aus aktivem oder inaktivem Bornyl- 
chlorid darstellbaren Magnesium Verbindungen C 10 H„MgCI oder auf die analogen Magnesium - 
Verbindungen aus Isobornylchlorid {aus Camphen) (Hesse, B. 39, 1134; vgl. Hottben, B. 
39, 1702). — Schwach, aber deutlich nach Borneol riechende (A.) sechsseitige Tafeln (aus 
95%igem Alkohol) (Sa.) oder Prismen (aus Methylalkohol) (A.). Hexagonal (Deecke, B. 
33, 777). F: 153-154° (A.). Kp: ca. 160° (Se.; A). Sublimiert schon bei gewöhnlicher 
Temp. in großen rhomboedrischen Krystallen (A.). Leicht flüchtig mit Wasser- und Alkohol- 
dämpfen (A.). Leioht löslich in Äther und Essigeater, weniger in Alkohol (Ka., Sp.), ziemlich 
leicht in heißem, mäßig in kaltem Methylalkohol (A). Optisch inaktiv (Ka., Sp, ; A.). — 
Zersetzt sich nur wenig beim Durchleiten durch ein glühendes Rohr (M.). Wird von Salpeter- 
säure, Chromsäure, rauchender Schwefelsäure und Brom in der Kälte nicht angegriffen; 
ist gegen rauchende Sohwefelsäure auch bei 180° beständig (Ka., Sp.), Bei 24— 30-stdg. 
Erhitzen mit Salpetersäure (D: 1,12) auf 140" entstehen hauptsächlich sek. Nitroverbindungen 
CittHtfOüN (Konowalow, Kikina, 3K. 84, 935; O. 1903 I, 512). 

Möglicherweise identisch mit Camphan ist das von Semmler und Bastelt (B. 40, 3105) 
durch Reduktion des Dihydroteresantalylchlorids (S. 98) erhaltene Dihydroteresantalan 
C 10 H 18 <Kp 9 : 48-58"). 

2- Chlor- 1.7.7- trimethyl-bieyclo- [1.2.2] -heptan, 2-Chlor- H 2 C ■ C (CHJ ■ CHCt 
camphan C 10 H 17 C1 = I n/ng;^ | 

In 2 diastereoisomeren Formen (Bornylchlorid und Isobornylchlorid) ] S i ' i \ 

bekannt, deren jede der Theorie nach in einer rechtsdrehenden, einer H 2 C-CH CH 2 

linksdrehenden und einer inaktiven Form auftreten kann. 

a) Hornylclilorid, Pinenhydrochlorid, JPinenchlorJiy- H 2 CC(CH 3 )-CHC1 
tlrat, „künstlicher Ca-mpher" C 10 H 17 C1 = , I p/pTi\ I 

Entdeckt 1802 von Kindt (Trommsdvrffs Journ. d. Pharmaeie IUI, | V^-* 1 »« | 

132). Existiert in einer rechtsdrehenden (d-Bornylchlorid), einer H 2 C-CH CH 2 

Hnksdrehenden (1-Bornylchlorid) und einer inaktiven Form. Da in der Originalliteratur 
auf das optische Verhalten häufig keine Rüoksioht genommen ist und da das chemische Ver- 
halten von d-, 1- und dl-Bornylchlorid übereinstimmt, sind in folgendem die Angaben über 
diese 3 Verbindungen zu einem Artikel vereinigt. 

B. Neben öligen Produkten durch Einleiten von trocknem Chlorwasserstoff in gereinigtes 
Terpentinöl unter Kühlung (Kindt; vgl. Blanchet, Sell, A. 6, 272; Dumas, A. eh. [2] 52, 
400; A. 9, 56), und zwar erhält man aus linksdrehendem Terpentinöl linksdrehendes, aus reohts- 
drehendem Terpentinöl rechtsdrehendes Pinenhydrochlorid (Berthelot, A. eh. [3] 40, 
14, 34). Einfluß der Temp. auf Reaktionsveriauf und Ausbeute: Berth., A. eh. [3] 40, 16; 
vgl. Marsh, Gardner, Soc. 59, 730; Long, Am. Soc. 21, 638). Die maximale Ausbeute 
wird bei ca. 30° (L.) bezw. bei 35° (67 Gewichtsprozente des Terpentinöls) (Bebte.) erhalten. 
Aus Borneol entsteht Bornylchlorid neben anderen. Produkten durch 8 — 10-stdg. Erhitzen 
mit kaltgesättigter Salzsäure auf 100° in geschlossenem Gefäß (Besthelot, A. eh. [3] 56, 
93; A. 112, 366), ferner in geringer Menge neben anderen Produkten durah Einw. von PC1 6 
(Wagner, Brickner, B. 32, 2302; vgl. Hesse, B. 39, 1129). Durch 3-stdg. Erhitzen von 
1-Bomylacetat mit Chlorwasserstoff-Essigsäure auf 120° erhält man inaktives Bornylchlorid 
(Kondaxow, Sohindelmeiser, J. pr. [2] 75, 533). 1-Bornylchlorid entsteht außerdem neben 
Dipenten-bis-hydroohlorid durch Sättigen einer Losung von /9-Pinen in Äther oder Eisessig 
mit trocknem Chlorwasserstoff (Wallach, A. 368, 15; C. 1908 II, 1593). — Darst, Man mischt 
Pinen (dargestellt aus Terpentinöl durch Destillieren mit Wasserdampf, Trocknen und Frak- 
tionieren; Kp: 156—157°) mit etwa dem gleichen Volumen trocknem Chloroform, kühlt unter 
0° ab und leitet, anfangs sehr langsam, trocknen Chlorwasserstoff bis zur Sättigung ein. 
Nach der Sättigung fügt man ein gleiches Volumen Wasser hinzu, entfernt die überschüssige 
Säure durch Natriumdicarbonat und destilliert sofort mit Wasserdampf. Ein Teil des Pinen- 
hydrochlorids geht mit dem Chloroform über, der Hauptanteil erst nachher; er erstarrt im 
Kühler in reiner Form. Zuletzt geht ein öl über, das sich leicht mit dem Hydrochlorid mischt 
und nur schwer von ihm getrennt werden kann; das reine Hydrochlorid muß deshalb vorher 
aus dem Kühler entfernt werden (Frankpobteb, Frary, Am. Soc. 28, 1461), — Reinigung. 
Zur Befreiung von Nebenprodukten behandelt man das rohe Pinenhydrochlorid bei 80—100° 
mit verseifenden Mitteln, z. B. verd. wäßr. Lösungen von Alkali- oder Erdalkali-hydroxyden 
bezw. -carbonaten, dann in der Kälte mit konz. Schwefelsäure und destilliert schließlieh mit 
Wasserdampf (Chem. Fabrik Ürdingen, Naschold, D. R. P. 175662, 182044; C. 1906 II, 
1695; 19071, 1293). 

Gefiederte Blätter (durch vorsichtige Sublimation bei 30—40°) (Oppermann, Ann, d. 
Physik 22, 199; A. eh. [2] 47, 232); gefiedert« Krystalle (aus Alkohol), die beim Trocknen 
klebrig werden (Wallach, A. 239, 5). Riecht ähnlich wie Campher, weniger stark; schmeckt 
schwach gewürzhaft (Op.). — F: 131 — 132° (in Chlorwasserstoff- Atmosphäre) (Riban, A. eh. 
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[5] 6, 25, 481), 131» (Atterberg, B. 10, 1204; Long, Am. Soc. 21, 642), 130—131° (Fbank- 
jobtee, Frary, Am. Soc. 28, 1462); häufig zeigen die Präparate einen Schmelzpunkt von 
ca. 125° (Riban, A. eh. [5] 6, 23; Wallach, A. 239, 5; Pesci, O. 18, 223; Kondakw, 
Schindelmeiser, J. pr. [2] 75, 533). Kp: 207—208° (Wa., A. 239, 5). Schon bei gewöhn- 
licher Temp. sehr flüchtig (Wa., A. 230, 5). — Unlöslich in Wasser, löslich in Äther und in 
ca. 3 Tln. Alkohol (Blanohet, Sell, A. 6, 273). — Mol.-Refr.: Kanonnikow, J. pr. [2] 31, 
348. Zur optischen Drehung vgl.: Bebthelot, A. eh. [3] 40, 14, 34; Kondakow, Schendel- 
meiseb, J. pr. [2] 75, 534; Long, Am. Soc. 21, 637; Lanbolt, Das optische Drehungsver- 
raögen, 2, Aufl. [Braunschweig 1898], S. 556, 557. Für 1-Pinenhydrochlorid wurden z. B. ge- 
funden: [a] D : -30,69° (in Ligroin, 3,4542 g in 20 cem Lösung) (Pesci, G. 18, 223); [a]S: 
— 18,46° (in Benzol, c =20) (aus Terpentinöl vom Kp: 156—157° und vom [a]g: —17,11°) 
(Long, Am. Soc. 21, 641); [a]g: -22,75* (in Äther, p = 16,18) (aus ß-Pinen) (Wallach, A. 
383, 15). Für d-Pinenhydrochlorid: [oft: +30,96° (in Alkohol, p = 28,7), [a]if: +31,23° 
(in Alkohol, p = 12,24) (aus Terpentinöl vom Kp 753 : 156° und vom [a]„: +45,04°) (Fla- 
WITZKY, J. pr. [2] 45, 118); [aß*: +9,9° (in Alkohol-Äther, 7,05 g in 21,4 com Lösung) 
bezw. +4,2° (in Alkohol-Äther, 5,25 g in 15,5 cem Lösung) (aus Terpentinöl vom [a]j: +22,1° 
bezw. +12,0°) (Bebthelot, A. eh. [3] 40, 34); [a]g: +7,17° (in Benzol, c = 20) (aus Terpentinöl 
vom Kp: 156—158° und vom [a] B : +14,65°) (Long, Am. Soc. 21, 639). Magnetisches 
Drehungsvermögen: Perkin, Soc. 81, 316. 

Lagert sich beim Erhitzen im geschlossenen Bohr auf 250° in Camphenhydrochlorid 
um (Marsh, Gakdneb, Soc. 59, 730). — Beim Erhitzen mit verd. Salpetersäure auf dem 
Wasserbad entstehen neben anderen Produkten Camphersäure und Apocamphersäure 
( Gabdneb, Cockburn, »Soc. 73, 278). Mit höchst konz. Salpetersäure entsteht bei 35° wesent- 
lich Oxalsäure, bei 20° Ketopinsäure C 10 Hn0 3 (Syst. No. 1285) (Armstrong, Soc. 89, 1401). 
Durch 24-stdg. Erhitzen mit Salpetersäure (D: 1,12) auf 135—140° im geschlossenen Bohr 
entstehen primäre, sekundäre und tertiäre Nitroverbindungen in geringer Ausbeute (Kono- 
walow, Kikina, JE. 34, 940; C. 1903 I, 512). — Durch Erhitzen von Pinenhydroehlorid 
mit Jodwasserstoffsäure (D: 1,95) und rotem Phosphor auf 200° im geschlossenen Bohr ent- 
steht ein gesättigter Kohlenwasserstoff C,„H ä0 vom Kp: 162° (Wallach, Berkenheim, 

A. 288, 225). Durch Natrium und absol. Alkohol erfolgt Reduktion zu Camphan (Semmleb, 

B. 33, 777). Beim Erhitzen mit Natrium werden inaktives Camphen, Camphan und Hydro- 
dicamphen Cj^ü^ (Syst. No. 472) — letzteres von entgegengesetzter Drehung wie das ver- 
wendete Pinenhydroehlorid — gebildet (Montgolfieb, A. eh. [5] 19, 145; Letts, B. 13, 
793; Etabd, Mekeb, O. r. 128, 526). — Die Einw. von Chlor auf Pinenhydroehlorid führt 
je nach den Bedingungen zur Bildung von Chlorpinenhydrochlorid (Papasogli, G. 8, 541; 
B. 10, 84), Penta-, Hexa- und Enneachlorpinenhydrochlorid (Fbankfobteb, Fbaby, Am. 
Soc. 28, 1462). — Wasser wirkt auf Pinenhydroehlorid bei gewöhnlicher Temp. nicht ein; 
bei 100° zersetzt es sehr langsam unter Abspaltung von HCl; bei 30— 40-stde. Erhitzen von 
Pinenhydroehlorid mit Wasser auf* 200° erfolgt vollständige Spaltung in HCl und ein z. T. 
aus Camphen bestehendes Kohlenwasserstoffgemisch der Zusammensetzung C 10 H 16 (Reban, 
A. eh. [5] 8, 25). Durch Erhitzen mit glasiger Phosphorsäure entsteht Camphen (Wendt, 
D. R. P. 207888; 0. 1909 I, 1208). Pinenhydroehlorid ist gegen wäßr. Kalilauge auch beim 
Erhitzen sehr beständig (Berthelot, Cr. 55, 498; A. Spl. 2, 230). Bei ca. 12-stdg. Er- 
hitzen mit dem 4-fachen der Theorie an wäßr. Natronlauge auf 160° werden unter Bildung 
von Camphen ca. 40 % des Chlors als HCl abgespalten ; durch Zusatz von p-toluolsulf onsaurem 
Natrium wird aber schon bei Anwendung eines nur kleinen Überschusses an NaOH die Um- 
wandlung in Camphen quantitativ (Chem. Fabr. Sandoz, D. R. P. 204921; O. 1809 I, 326). 
Aus Pinenhydroehlorid entsteht femer Camphen: Durch Destillation über erhitzten gebrann- 
ten Kalk (Oppebmann, Ann. d. Physik 22, 206; A. eh. [2] 47, 240), bezw. über erhitzten 
Natronkalk (Mabsh, Stookdale, Soc. 57, 961) oder über Quecksilberoxyd (Montgolfieb, 
A. eh. [5] 19, 152); durch Erhitzen mit wäßr. Lösungen von Metaboraten, Pyroboraten, 
Silicaten, Phosphaten oder Arseniaten unter Druck (Roesleb, D. R. P. 205295; C. 1909 I, 
415); durch 75-stdg. Erhitzen mit alkoh. Kalilauge auf 175—180° im geschlossenen Gefäß 
(Riban, A. eh. [5] 8, 30, 357); neben Isoborneoläthyläther durch 48-atdg. Erhitzen mit 
Kaliumacetat und Alkohol auf 150° (Bouchabdat, Lafont, Bl. ß] 47, 490); durch 6— 8-stdg. 
Erhitzen mit 1 Mol-Gew. Natriumacetat und einem kleinen Überschuß Natriumhydroxyd 
in Alkohol auf 180—200°, weniger gut mit Kaliumacetat und Kaliumhydroxyd in Alkohol 
(Brühl, B. 25, 147); durch ca. 24-stdg. Erhitzen mit 2 Tln. trocknem Natriumacetat oder 
Kaliumacetat nicht über 170° unter Rückfluß oder durch 70— 7ö-stdg. Erhitzen mit 5 Tln. 
trocknem Natriumstearat auf 205° unter Rückfluß (Riban, A. eh. £6] 8, 371, 355); durch 
30— 40-stdg. Erhitzen mit 8—10 Tln. troekner Seife oder mit 2 Tln. Natriumbenzoat auf 
240-250° im geschlossenen Rohr (Bebthelot, C. r. 47, 266; 55, 498; A. 110, 367; A. Spl. 
2, 229); durch Erhitzen mit leicht schmelzbaren Kupfer-, Mangan-, Blei- oder Quecksilber- 
salzen höherer Fettsäuren auf 200° (Basler Chem. Fabr., D. R. P. 185042; C. 1907 II, 498); 
durch ca. y 2 -stdg. Erhitzen mit einer Lösung von Kaliumphenolat oder Natriumphenolat 
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in überschüssigem Phenol auf 155—163° (Reychler, B. 29, 696; Bl. [3] 15, 371); durch Er- 
hitzen mit Alkaliphenolaten in wäßr. Losung unter Druck, zweckmäßig in Gegenwart von 
überschüssigem Phenol (Badische Anilin- und Sodafabr., D. R, P. 189867; C. 19081, 424); 
durch Erhitzen mit überschüssigem Calciumoxyd (bezw. BaO, SrO oder MgO) und Phenol 
(oder einem Naphthol) unter Bückfluß (Koch, D. R. P. 206619; C. 19091, 805); durch 
Erhitzen mit Natronlauge und Alkalisalzen von Phenol- oder Naphtholsulfonsäuren unter 
Druck (Chem. Fabr. Schering, D. R. P. 197805; G. 18081, 1864); durch 20-stdg. Erhitzen 
mit alkoh. oder wäßr. Ammoniak auf 210—220° unter Druck (Chem. Fabr. Schering, D. R. P. 
149 79 1; G. 19041, 1042); durch 20-stdg. Erhitzen mit wäßr. Alkalien oder Ammoniak in 
Gegenwart von Seifen auf 210— 220° (Chem. Fabr. Schering, D. R. P. 153924; G. 1904 II, 
678) ; durch mehrstündiges Erhitzen mit Methylamin, Dimethylamin, Diamylamin, Piperazin 
oder Piperidin auf 200—250° (Chem. Fabr. Schering, D. R. P. 154107; C. 1904 II, 965); 
durch 2V 2 — 3-stdg. Erhitzen mit a- oder ß-Naphthylamin auf 180—200° (Akt.-Ges. f. Anilin- 
fabr., DlR. P. 206386; C. 1909 1, 805); durch mehrstündiges Kochen mit Chinolin oder 
hochsiedenden Pyridinbasen (Weizmann, The Clayton Aniline Co., D. R. P. 197163; C. 
19081, 1811); durch Erhitzen mit Anilin oder dessen Homologen und Spaltung der ent- 
standenen Kondensationsprodukte durch Erhitzen mit Säuren oder Salzen (Akt.-Ges. f. 
Anilinfabr., D. R. P. 205850; C. 1909 I, 702); durch mehrstündiges Erhitzen mit wäßr. 
Lösungen der Salze aromatischer Sulfamide auf 210° in geschlossenem Gefäß (Chem. Fabr. 
Schering, D. R. P. 197346; G. 19081, 1811). Erhitzen von Pinenhydrochlorid mit Eis- 
essig und glasiger Phosphorsäure führt zur Bildung von Isobornylacetat und Camphen 
(WknDT, D. R. P. 207888; C. 1909 1, 1208). Beim Erhitzen mit Kaliumacetat und Eis- 
essig auf 250° im geschlossenen Rohr entstehen Camphen und geringe Mengen eines Acetats 
(Wagneb, Bricknbb, B, 32, 2308; vgl.: Marsh, Stocxdale, Soc. 57, 963; Wallach, A. 
239, 6; 204, 6 Anm.). Durch mehrwöchiges Erhitzen mit Silberacetat, Eisessig und etwas 
Wasser im Wasserbad erhält man Camphen und Isobornylacetat (Wagner, Brickner, 

B. 32, 2309), ebenso durch Erhitzen mit Eisessig und Alkaliacetat in Gegenwart von wenig 
Zinksalz (Weizmann, The Clayton Aniline Co., D. R. P. 205849; G. 1909 I, 702) oder mit 
Eisessig und Bleiacetat (Basler & Co., D. R. P. 212901; C. 1909 II, 1095). Isobornylester 
entstehen aus Pinenhydrochlorid ferner: durch Erwärmen mit organischen Säuren in Gegen- 
wart von Zink (Lütkehermölle, Weitz, Rke, D. R. P. 214042; C. 1909 II, 1392), durch 
Erhitzen mit Fettsäuren in Gegenwart Von Silberfluorid (Wendt, D. R. P. 208636; G. 1909 I, 
1442); durch Erhitzen mit Fettsäuren und etwas Zinkchlorid (Weizmann, The Clayton 
Aniline Comp., D. R. P. 207155; C. 1909 I, 961); durch Erhitzen mit Fettsäuren in Gegen- 
wart der entsprechenden fettsauren Salze des Zinks, Kupfers oder Eisens, oder der fettsauren 
Salze anderer Schwermetalle bei gleichzeitiger Gegenwart von Zinkchlorid (Chem. Fabr. 
v. Heyden, D. R. P. 184635; C. 1907 II, 434); durch Erhitzen mit Fettsäuren und fettsauren 
Salzen (erhalten z. B. durch Zusatz von Antimonoxyd, Quecksilberoxyd usw.) in Gegenwart 
von Halogeniden des Eisens, Kupfers oder Aluminiums (Chem. Fabr. v. H., D. R. P. 185933; 
G. 1907 II, 2000); durch Erhitzen mit Fettsäuren und Zinkchlorid in Gegenwart von anderen 
Metallsalzen (Halogeniden, Sulfaten usw.) oder in Gegenwart von Titan-, Vanadin-, Antimon- 
oder Arsenverbindungen, oder in Gegenwart der fettsauren Salze des Magnesiums oder Alu • 
miniums (Chem. Fabr. v. H., D. R. P. 187684, 189261, 194767; C. 1907 II, 2000; 19081, 
74, 1345) ; durch Erhitzen mit Fettsäuren in Gegenwart von Zinksulfat, -phosphat oder anderen 
Zinksalzen starker Säuren (Chem. Fabr. v. H., D. R. P. 196017; C. 1908 I, 1436). — Bei der 
Behandlung von Pinenhydrochlorid mit Magnesium in Äther bei Gegenwart von etwas Äthyl- 
bromid entstehen eine Magnesiumverbindung C 10 H 17 -MgCl, etwas Hydrodicamphen C 2tt H a4 
und geringe Mengen Camphen und Camphan (Hesse, B. 39, 1132; D. R. P. 193177, 200915; 

C. 1908 I, 686; II, 738; vgl. Houben, B. 38, 3799; 39, 1701). Wird die Magnesiumver- 
bindung mit Wasser zersetzt, so entsteht Camphan. Behandelt man die äther. Lösung der 
Magnesiumverbindung zunächst mit trocknem Sauerstoff und zersetzt dann erst mit Wasser, 
so entsteht Borneol (Hesse, B. 39, 1128, 1151). Mit Schwefel reagiert die Magnesiumver- 
bindung unter Bildung von Thioborneol (Borschb, Lange, B. 39, 2348; Houben, Doescher, 
B. 39, 3506), mit SO ä unter Bildung von Camphan-suh°insäure-(2) (Bo,, La.; Hou., Doe.), 
mit C0 2 unter Bildung von Camphan-carbonsäure-(2) (Syst. No. 894), Hydrodicamphen und 
Borneol (Hotj., B. 38, 3799; 39, 1701), mit CS 3 unter Bildung von Camphandithiocarbon- 
säure Ci H 17 -CS 2 H iHotr., Doe., B. 39, 3505). Kocht man die aus Pinenhydrochlorid 
bereitete Magnesiumverbindung mit Ameisensäure-methylanilid in Äther, so entsteht beim 
Zersetzen mit Salzsäure Camphancarbonsäurealdehyd C 10 H 17 -CHO (Hou., Doe., B. 40, 
4578). , 

Unterscheidung des Pinenhydrochlorids von Camphenhydrochlorid durch Kochen mit 
alkoh. Kalilauge und Bestimmung des abgespaltenen Chlorwasserstoffs: Hesse, B. 38, 1139. 

Verbindung C 10 H 16 CL;. B. Durch Einw. von Chlor auf festes Pinenhydrochlorid bis 
zur beginnenden Verflüssigung (Papasogli, G. 6, 541 ; B. 10, 84). — Krystalle (aus Alkohol), 
F: ca. 107°. 
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Verbindung C 10 H ia Cl B . B. Durch längere Einw. einer Mischung von Yerd. Salz- 
säure und Kaliumpermanganat auf Pinenhydrochlorid in Chloroform (Frankfurter, Frary, 
.4»». 8oc. 28, 1463). — Krystalle (aus Alkohol). F: 173-174° (korr.). Löslich in Äther. 

Verbindung ^„B^Cl,. B. Durch Einw. von Chlor auf eine Chloroform-Lösung von 
Pinenhydrochlorid im direkten Sonnenlicht (Frankeorter, Frary, Am. Soc. 28, 1464). 
— Krystalle (aus Alkohol). F: 218». 

Verbindung C 10 H 8 C1 10 . B. Man läßt auf das in den Mutterlaugen der Verbindung 
CmHuClu (s. o.) bleibende Prod. weiter Chlor im Sonnenlieht einwirken (F., F., Am. Soc. 
28, 1464). — Krystalle (aus Alkohol). F: 263-264°. Leicht löslich in Äther, CHCL, und CC1 4 . 

Sekundäre Nitroverbindung aus Pinenhydrochlorid C^H^OaNCl. B. Neben 
isomeren primären und tertiären Nitroverbindungen durch wiederholte Einw. von Salpeter- 
säure (D: 1,12) auf Pinenhvdroehlorid bei 135—140° (Konowalow, Kikina, 5K. 34, 941; 
0. 19031, 512). - Krystalle (aus Alkohol). F: 136-142°. 

Tertiäre Nitroverbindung aus Pinenhydrochlorid C lo H 16 2 NCl. B. Neben 
isomeren primären und sekundären Nitroverbindungen durch wiederholte Einw. von Salpeter- 
säure (D: 1,12) auf Pinenhydrochlorid bei 135—140° (Konowalow, Kikina, 3K. 34, 942; 
V. 1903 I, 512). - Krystalle (aus heißem Alkohol). F: 195-200°. 

b) Isobornylchloi-ia, „Camplienhyflrochlorid, Cum- H 2 C'C(CH 3 ) • CHC1 
phenchlavhydvap* (öfter fälschlich als „Bornylchlorid" i Airra \ 

bezeichnet) C 10 H 17 C1 = | \^ a 3h J 

Die meisten der als „Camphenhydrochlorid" beschriebenen Prä- H a C-CH CH S 

parate sind vermutlich nicht völlig einheitlich (vgl. Wagner, Brykner, B. 32, 2325; Semm- 
ler, B. 33, 3428; Hesse, B. 39, 1136) 1 ). 

Isobornylchlorid existiert wie Bornylchlorid in einer rechtsdrehenden (1-IsobornyI- 
chlorid, konfigurativ dem 1-Campher entsprechend), einer linksdrehenden (d-Isobornyl- 
chlorid) und einer inaktiven (dl-Isobornylchlorid) Form, die in folgendem nicht getrennt be- 
handelt werden. 

a) Präparate aus Camphen. B. Durch Einw. von Chlorwasserstoff auf Camphen 
in alkoh. (Berthelot, C. r. 55, 497) oder auch in äther. Lösung (Riban, A. eh. [5] 8, 363, 
372, 385) unter Eiskühlung (Kachxer, Spitzer, A. 200, 345). Aus linksdrehendem Camphen 
entsteht rechtsdrehendes Isobornylchlorid und umgekehrt, aus inaktivem Camphen entsteht 
inaktives Chlorid (Berte., C. t. 55, 545; A. Spl. 2, 234; Riban). — Federförmige Krystalle 
(durch vorsichtige Sublimation in Chlorwasserstoffatmosphäre) (Riban). Riecht gewürz- 
artig (Ka., Sp.). F: 147° (Riban), 149—151° (aus chlorwasserstoffhaltigem Alkohol) (Reych- 
lbr, B. 29, 697; Bl. [3] 15, 373), 152° (aus chlorwasserstoffhaltigem Alkohol) (Jünger, 
Klages, B. 29, 545), 155,5—156,5° (sublimiert) (Ka., Sp.); die Schmelztemp. wechselt sehr 
mit Darstellung und Behandlung; höchster beobachteter Schmelzpunkt: 165° (Jü., Kl.). 
Sublimiert schon bei gewöhnlicher Tenip. (Ka., Sp.). Schwer löslich in kaltem Alkohol, 
sehr leicht in Petroläther (Rey.) und in Äther (Ka., Sp.). Für ein rechtsdrehendes Isobornyl- 
chlorid (aus Camphen vom [a] D : —51,04°) wurde gefunden [a]„: +30,25° (Riban). — Durch 
Reduktion mit Natrium und Alkohol entsteht Camphan (Semmler, B. 33, 3429). Durch 
Einw. von Brom entsteht Camphendibromid (Wagner, Godlewski, B. 32, 2303 Anm.; 
vgl. Jü., Kl., B. 29, 545). Spaltet mit kaltem Wasser langsam, mit siedendem bei genügend 
langer Behandlung vollständig Chlorwasserstoff ab unter Bildung eines Camphens, das er- 
heblich schwächer dreht als das zur Darstellung des Chlorids verwendete (Riban; Ka., Sp.). 
Wird durch alkoh. Kalilauge rasch unter Bildung von Camphen zersetzt (Riban). Dagegen 
entsteht durch Behandeln mit Kalkmilch bei 50—80° Camphenhydrat (Syst. No. 508a) 
(AschaN, B. 41, 1092). Beim Kochen mit Eisessig erhält man Isobornylacetat (Jü., Kl.). 
Durch 10-stdg. Erwärmen mit Silberaeetat und etwas Eisessig auf 70° im geschlossenen Rohr 
entstehen Camphen und Isobornylacetat (Ka., Sp.; vgl. Wagner, Brykner, B. 32, 2303 
Anm,). Gibt bei vorsichtigem Erhitzen mit Kaliumstearat ein Camphen, das ebenso stark 
dreht wie das Camphen, aus welchem das Camphenhydrochlorid dargestellt worden ist ( Rerth. , 
C. r. 55, 545). Bei der Behandlung von Isobornylchlorid mit Magnesium in Äther bei Gegen- 
wart von etwas Äthylbromid entstehen eine Magnesiumverbindung C 10 H I7 -MgCl und Hydro- 
dicamphen (Hesse, B. 39, 1133). Wird die Magnesium.verbindung mit Wasser zersetzt, 
BO entsteht Camphan (He., B. 39, 1134). Behandelt man die äther. Lösung der Magnesium- 
verbindung zunächst mit trocknem Sauerstoff und zersetzt dann erst mit Wasser, so ent- 
stehen hauptsächlich Borneol, daneben Isoborneol, ferner Hydrodicamphen, Camphen und 

') Vgl. hieran nach dem für die 4. Auflage dieses Handbuchs geltenden Schlußtermin 

[1. I. 1910]: Aschan, A. 383, 6; Meerwein, van H 2 C— CH — C(CH 3 ) s 

Emster, B. 53, 1821. Hiernach wäre die Bezeichnung ' "„ ' 

„Camphenhydrochlorid" für das hei der Addition von HCl | • " | 

an Camphen zunächst entstehende tertiäre Chlorid H a C— CH — CC1'CH 3 zu reservieren. 

BEILSTELX's Handbuch. 4. Aufl. V. 7 



98 KOHLENWASSERSTOFFE C n Hon- 2. [Syst. No. 453. 

üamphan (He., B. 39, 1135, 1153). — Unterscheidung des Isobornylchlorids ( „Camphen - 
hydrochlorids") von Pinenhydrochlorid durch Kochen mit 1 L n-alkoh. Kalilauge; Hesse, 
B. 39, 1139. 

ß) Präparate aus Borneol. Man fügt Borneol portionsweise unter Wasserkühlung 
zu überschüssigem Phosphorpentachlorid (Kachler, A. 197, 93), das vorteilhaft mit Petrol- 
äther überschichtet ist (Wallach, A. 230, 231). Aus rechtsdrehendem Borneol entsteht 
linksdrehendes Isobornylchlorid (K.). — Krystalle (aus Alkohol + Äther). Geruch durch- 
dringend, an Campher und Terpentinöl erinnernd (K.). F: 157° (159° korr.) (K.), 158° (aus 
chlorwasserstoffhaltigem Alkohol) (Reychler, B. 29, 698; Wagneb, Brykner, B. 32, 
2307). Verdunstet an der Luft merklich (K.). Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol, 
sehr leicht in Äther (K.). — Zersetzt sich beim. Stehen (K.). Spaltet beim Erhitzen über den 
Schmelzpunkt HCl ab (K.). Verhält sich gegen Brom wie das Präparat aus Camphen (Jünger, 
Klages, B. 29, 346). Zersetzt sich beim Erwärmen mit 40 Tln, Wasser auf 90—95° in ge- 
schlossenem Rohr, ferner bei 20-stdg. Erwärmen mit verd. Kalilauge oder mit Wasser und 
Magnesiumoxyd in Camphen und HCl (K.). Durch Kochen mit Eisessig entsteht Isobornyl- 
acetat (Jü., Kl„ B. 29, 544), durch Erhitzen mit Anilin Camphen (Wallach). 

y) Präparate aus Isoborneol, B. Durch Sättigen einer alkoh. Lösung von Iso- 
borneol mit Chlorwasserstoff (Reychler, B. 29, 697; Bl. [3] 15, 373). Aus Isoborneol und 
Phosphorpentachlorid (Jünger, Klages, B. 29, 546). — Krystalle (aus chlorwasserstoff- 
haHigem Alkohol), die dem Präparat aus Camphen + HCl völlig gleichen (RA E: 150° 
bis 152° (R.), 157° ( Jü., Kl.). Schwer löslich in kaltem Alkohol, sehr leicht in Petroläther 
(R.). Spaltet beim Erhitzen teilweise, beim Kochen mit Chinolin vollständig HCl ab unter 
Bildung von Camphen ( Jü., Kl.). Verhält sich gegen Brom und gegen Eisessig wie die Prä- 
parate aus Camphen und aus Borneol (Jü., Kl.). 

<5) Über Bildung von Isobornylchlorid aus Pinenhydrochlorid durch Erhitzen auf 
250° in geschlossenem Rohr vgl. Marsh, Gardjmr, Soc. 59, 730. 

3-CWor-L7.7-trimetbyl-bicyclo-[1.2.2]-heptan, 3-Chlor- H 3 CC(CH3)-CH S 

camphan, Bornyleiihy&rochlorid C 10 H 17 C1 = I p/rro- \ I 

B. Durch Einw. von Chlorwasserstoff auf Bornylen in Alkohol | V lVjil »' ! | 

(Wagner, Brykner, it.*. 35, 535; Ch.Z. 27, 721). — F: 138° bis H 4 C-CH CHC1 

139°. Durch AgN0 3 in Alkohol wird das gesamte Chlor gefällt. — Liefert bei 10-stdg. Erhitzen 
mit alkoh. Alkali auf 140—150° im Autoklaven neben anderen Produkten Isocyclen Ci H l8 
(S. 165) und Camphen. 

7 1 -CMoT-1.7.7-trimethyl-bicyclo-[1.2.2]-rieptan (?), H 2 C-C(CHa) CH 2 

8-Chlor-camphan {?), Dihydroterösantalylchlorid ninn \tnxt nt\ I m 

C 10 H 1; C1 = ' M U1 !>H ( -' J1 2 U ' I "'' 

B. Aus Dihydroteresantalol C 10 H 18 O (Syst. No. 508) und H 2 CCH CH a 

PC1 5 (Semmker, Bartelt, B. 40, 3105). — Kp 9 : 70-75°. - Liefert bei der Reduktion 
Camphan (?). 

2.6-Dichlor-1.7.7-trimethyl-bicyclo-[L2.2]-heptan (?), 2.6-Dichlor-camphan (?), 

(„Tricyclendiehlorid") C 10 H 16 C1 2 = ClHCC(CHj,)-CHCl 

B. Man gibt zu einer Emulsion von linksdrehendem Terpentinöl | p,(-itt\ I in 

(Kp: 155,5-156,5°) in Wasser unterchlorige Säure, fügt K 2 C0 3 | V^* 1 »« : w- 

hinzu, extrahiert mit Äther und destilliert im Dampfstrom; Aus- H 2 C-CH CH 2 

heute 12% des Pinens (Ginsberg, Wagner, JK. 30, 679; C. 18991, 50). — Monokline 
(Wulff, 3K. 30, 680) Krystalle (aus Ligroin). F: 165-168°; sintert vorher. Sublimiert 
im Vakuum. Optisch inaktiv. 

Verbindungen C 10 H 16 C1 2 , C 10 H 12 C1 6 , C 10 H U C1 7 und C 10 H 8 C1 10 aus Bornylchlorid, 
siehe bei Bornylchlorid, S. 96, 97. 

2-Brom-1.7.7-trimethyl-bicyclo- [1.2.2] -heptan, 2-Brom- H 2 C ■ C (CH 3 )-CHBr 
camphan C 10 H 17 Br = I ' pR . j 

Existiert wie 2-Chlor-camphan(S. 94) in 2 diastereoisomeren Formen j V 1 " a f 

(Bornylbromid und Isobornylbromid), deren jede der Theorie nach H 2 CCH CH 2 

in einer rechtsdrehenden, einer linksdrehenden und einer inaktiven Form auftreten kann. 

a) Bornylbromid, Pinenhydrobromid, Pinenbrom- H 2 CC(CH 3 )— CHBr 
hydrat C 10 H 17 Br = j • 

B. Durch Einleiten von trocknem Bromwasserstoff in Pinen unter j V ^-"s'a | 

Kühlung (Wallach, A. 239, 7; vgl. Deville, A. eh. [2] 75, 44; H 2 CCH CH 2 

A. 37, 181; Papasogli, B. 10, 84). Aus linksdrehendem Terpentinöl erhält man links- 
drehendes Bornylbromid; aus schwach reehtadrehendem Terpentinöl wurde [wohl infolge 
der Anwesenheit des 1-^-Pinens im reehtsdrehenden Terpentinöl (Redaktion dieses Hand- 
buches; vgl. Wallach, Terpene und Campher, 2. Aufl. [Leipzig 1914], S. 238 Anm.)] in- 
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aktives Bornylbromid erhalten. Vgl.: Pesci, G. 18, 223; Wallach, Conrady, A. 252, 156. 
— Bornylbromid ist dem Bornylchlorid sehr ähnlich (W-, A. 230, 7). Der Schmelzpunkt 
des Bornylbromids wird durch geringe Beimengungen stark beeinflußt; gefunden wurde für 
Bornylbromid aus 1-Pinen: 92° (W„ C), 87° (Pe.), für Bornylbromid aus d-Pinen: 89° (W., 
C), öl» (Pe.). Siedet unter Zersetzung (W., A. 239, 7). [a]„: -27,8° (aus 1-Pinen) (Pb.), 
—24,6° (W., C, A. 252, 156). — Durch Kochen mit Natriumacetat und Eisessig entsteht 
Camphen (W., A. 239, 7). 

b) Isoboiiiylbromitl, „Camphenhydrobrotnid, Cam- H a C-C(CH 3 )— CHBr 
phenbromhyüraV C 1() H 1 ,Br = I n/pg- \ I 

B. Durch Einleiten von HBr in eine absolut alkoh. Camphenlösung | . ' 3 ' 1 j 

(Semmler, B. 33, 3428). - Krystalle. F: 133°. - Bei der Einw. H s OCH CH ä 

von alkoh. Alkalien und bei der Behandlung mit Natrium und Alkohol entsteht Camphen. 

2.e-Dibrom-1.7.7-trimetb.yl-bicyclo-[1.2.2] -heptan (?), BrHC • C (CHJ-CHBr 
2.6-Dibrom-camphan (?), Pinendibromid C 10 H M Br s = I rwrycr \ I f? i 

B. Man versetzt eine trockne Lösung von 100 g Terpentinöl j . * ^ 2 j ^ '" 

in 500 g Tetrachlorkohlenstoff unter starker Kühlung allmäh- H 2 C-CH CH a 

lieh mit 40 cem Brom, destilliert das Lösungsmittel im Wasserbad ab, kocht mit überschüs- 
siger alkoh. Kalilauge und destilliert mit Wasserdampf; das Pinendibromid bleibt größten- 
teils zurück, z. T. findet es sich in den hochsiedenden Anteilen des Destillats (Wallach, 

A. 264, 4). Entsteht auch, neben Cymol, durch Einw. von Brom auf Pinen in Gegenwart 
von Wasser und Destillation mit Wasserdampf (Genvresse, Faivre, C. r. 137, 130). Man 
schüttelt Terpentinöl (Kp : 155°) unter Kühlung mit verd. wäßr. unterbromiger Säure (Wagner, 
Ginsberg, B. 29, 890). — Sechseckige Krystalle (aus Essigester oder Chloroform). F: 169° 
bis 170» (Wall. ; Wag., Gl.), 167— 168" (Ge., F.). Sublimiert leicht beim Erhitzen im Vakuum 
( Wall..). Sehr wenig löslich in kaltem Alkohol, leichter in warmem Essigester und in Chloro- 
form (Wall.), ziemlich schwer in Äther (Wag., Gl). Optisch inaktiv (Wall.). — Bei der 
Reduktion mit Natrium und Alkohol entsteht Camphan C]nH 18 (Semmler, B. 33, 3423), 
während mit Zinkstaub und Alkohol Tricyclen Ci H 16 gebildet wird (Godlewski, Wag., 
3K. 29, 121 ; C. 1897 1, 1055). Behandelt man Pinendibromid zunächst längere Zeit in der 
Kälte bei Lichtabschluß, dann unter allmählicher Temperatursteigerung auf 50°, 80° und 100° 
mit Silberacetat in Eisessig, so entstehen als primäre Reaktionsprodukte inaktives Pinol- 
hydrat und dessen Essigsäureester, als sekundäre Pinol und der Essigsäureester des Carveols 
(Godlewski, 3K. 37, 424; G. 1905 II, 483). Durch 2-stdg. Erhitzen von Pinendibromid 
mit Anilin auf 180° im geschlossenen Rohr entsteht p-Cymol (Wall.). ' 

1^2 -Dibrom-1.7.7-trimethyl-bicyclo- [1.2.2] -heptan, H 2 C • C (CH 2 Br) ■ CHBr. 

2.10-Dibrom-camphan, Camphendibromid, Bromcamphen- I A frr u \ I 

hydrobromid C M H l6 Br a = | \^ a ^ \ 

Zur Konstitution vgl. Semmler, B. 33, 3427. — B. Neben Brom- H 2 CCH CH 2 

camphen aus Camphen und Brom in Petroläther bei —10° (Reychler, B. 29, 900). Man 
tropft eine Lösung von Camphen in Äther + Amylalkohol in ein abgekühltes Gemisch von 
Brom und Äther; Ausbeute 56 */ a der Theorie (Wagner, Godlewski, B. 32, 2304 Anm.). 
Man gibt 2 At.-Gew. Brom zu einer Lösung von Camphen in Eisessig und behandelt das 
beim Eingießen in Wasser ausfallende Öl mit siedendem Alkohol (Semmler, B. 33, 3426). 
Camphendibromid entsteht ferner durch Einw. von Brom auf Isobornylbromid (aus Camphen 
und HBr; nicht isoliert); Ausbeute 70% der Theorie (Marsh, P. Gh. S. No. 204) oder auf 
Isobornylchlorid (Wagner, Godlewski, B. 32, 2303 Anm.). — Krystalle (aus Alkohol) 
(R.) oder Ligroin (Wag., God.). P: 91-91,5° (Wag., God.), 90" (R.; S.), 89° (aus stark rechts- 
drehendem Camphen) (Wallach, Gutmann, A. 357, 83). Kp^: 153—155° (S.). Langsam 
flüchtig mit Wasserdampf (S.). Aus schwach rechtsdrehendem Camphen dargestelltes Prä- 
parat dreht schwach rechts (S.). — Gibt mit Natrium und Alkohol Camphan (S.). Durch 
Destillation mit Chinolin entsteht Bromcamphen (S.). 

l 1 .l 1 .2-Tribrom-1.7.7-trtmethyl-bicyclo- [1.2.2] -hep- H 2 C ■ C (CHBr,j)— CHBr 

tan (?), 2.10.10-Tribrom-oamphan (?), Bromcamphen- ] A,nTr> j ,,» 

dibromid C J0 H, 5 Br 3 = ) V^* 1 ^ | W- 

B. Durch Einw. von Brom auf Bromcamphen in kaltem H 2 C-CH CH 2 

Eisessig (Semmler, B. 35, 1020). — Krystalle (aus heißem Alkohol). P: 77—78°. Kp 12 : 
173-176°. D 20 : 1,816. n D : 1,5777. Inaktiv. 

2-Jod-1.7.7-trimethyl-bicyelo- [1.2.2] -heptan, 2-Jod-oam- H 2 CC(CHsi)— CHI 

phan C 10 H 17 Br = | A ,qxt s \ 

Existiert wie 2-Chlor-camphan (S. 94) in 2 diastereoisomeren Formen I . * *' 2 | 

(Bornyljodid und Isobornyljodid), deren jede der Theorie nach in H 2 C-CH CH S 

einer rechtsdrehenden, einer linksdrehenden und einer inaktiven Form auftreten kann. 

7* 
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H a C-C(CH 3 )-CHI 

a) Bornyljodid, Pinenhydrojodid, Pinenjodhydrat I A /rrtr . I 
C 10 H 17 I = j V< u±1 3)ä [ 

H 2 C ■ CH -CH E . 

a) Linksdrehendes Bornyljodid, 1-Bornyljodid, 1-Pinenhydrojodid. B. Man 
sättigt linksdrehendes Terpentinöl (Kp: 155—166,5°) unter Eis-Kochsalz-Kühlung mit 
trocknem Jodwasserstoff (Wagner, Bbykneb, B. 32, 2310; vgl. Deville, A. ch. [2] 75, 
48; A. 37, 184). Zur Reinigung kann man 10 Stdn. mit alkoh. Kalilauge im Wasserbad er- 
wärmen, doch sinkt dabei die Drehung etwas (a. u.) (W., B., B. 32, 2312), — Farblose, in Kälte- 
mischung erstarrende Flüssigkeit. F: -3° (W., B., B. 32, 2311). Kp^: 118-119°; Kp n , 6 : 
113-115° (W., B., B. 32, 2311); Kp u : 110—112° (Aschajt, A. 316, 239). D2: 1,4826; Bf: 
1,4635 (W., B., B. 32, 2311). [a] D : -33,57° (mit wäßr. Kalilauge gereinigt, aus Terpentinöl 
vom [a] B : —37,83°), —32,67° (mit alkoh. Kalilauge gereinigt, aus Terpentinöl vom [a] D : 
-37,83°) (W., B., B. 32, 2312), —33,68° (durch wiederholte Wasserdampfdestillation ge- 
reinigt, aus Terpentinöl vom [a]„: —41,98°) (A.). — Bei Lichtabschluß beständig (W., B., B. 
32, 2311). Wird durch rauchende Salpetersäure schon bei —20° unter Jodabscheidung 
oxydiert; Kaliumpermanganat greift, selbst beim Erwärmen, nur sehr schwer an (W., B., 
B. 32, 2312). Durch Reduktion mit Zinkstaub, Jodwasserstoff und Eisessig entsteht Cam- 
phan (A.). Alkoh. Kalilauge wirkt bei 100° langsam unter Verringerung der Drehung ein 
(s. o.); durch 4-stdg. Erhitzen mit konz. alkoh. Kalilauge auf 170° im geschlossenen Gefäß 
entstehen Camphen und Bornylen (W., B., B. 33, 2122), während beim Erhitzen mit Kalium- 
phenolat auf 160—170° ausschließlich Camphen gebildet wird (W., B., B. 33, 2122). Durch 
alkoh. Silbernitrat wird das Jod schon bei Zimmertemperatur quantitativ gefällt (W., B., 
B. 32, 2312). Mit Silberacetat und Eisessig entstehen Camphen, Bomyl- und Isobornyl- 
acetat, inaktives a-Terpinyl-acetat und Dipenten (W., B„ B. 32, 2313). 

ß) Rechtsdrehendes Bornyljodid, d-Bornyljodid, d-Pinenhydrojodid. B. 
Durch Einleiten von trocknem Jodwasserstoff in rechtsdrehendes Terpentinöl (Kp: 155,5° 
bis 157°, [a] D : +18,4°) unter Eis-Kochsalz-Kühlung (Aschan, A. 316, 234); Reinigung 
durch wiederholte Wasserdampfdestillation. — Wasserhelle, bald rötlich werdende Flüssig- 
keit, deren Geruch an Borneol erinnert. F: — 3°. Kpjg-. 120-122°; Kpu: 110— 112°. Bf: 
1,464. [a]o: +16,02°. — Durch Reduktion mit Zinkstaub, Jodwasserstoff und Eisessig ent- 
steht Camphan. 

b) Isobornyi Jodid, „Camplienhydrojodid, Camphen- H,C-C(CH 3 )— CHI 
jodhydrat« C 10 H 17 I = C(CH 3 ) 2 , . 
Einheitlichkeit der Präparate fraglich. „ 1 Art Ati 

a) Präparat von Wagner, Brykner, B. 32, 2320. B. Man sättigt feuchtes Iso- 
borneol auf dem Wasserbad mit Jodwasserstoff. — Schweres Öl. — Wird durch alkoh. Kali 
schon bei gewöhnlicher Temp. unter Bildung von Camphen zersetzt. 

ß) Flüssiges Präparat von Zelinsky, Alexandrow, Ch. Z. 27, 1245. B. Aus 
Camphen oder dem Camphenhydrojodid vom F: 40° (s. u.) und Jodwasserstoffsäure bei 100°. 
- Kp, 4 : 115-116°. Df: 1,4533. 

y) Festes Präparat von Zelinsky, Alexandrow, Ch. Z. 27, 1245. B. Aus Camphen 
und Jodwasserstoff bei Zimmertemperatur. — Krystalle. F: 40°. Sehr leicht löslich in 
den gewöhnliehen Mitteln. — Geht mit Jodwasserstoff bei 100° in flüssiges Camphenhydro- 
jodid über. 

<5) Präparat von Kondakow, Lutschinin, Ch.Z. 25, 132. B. Aus Camphen 
{[a] r >: —10,5°) und Jodwasserstoffsäure (bei —20° gesättigt) bei Zimmertemperatur. — Kry- 
stalle. Schmilzt unscharf bei 48—55°. — Gibt mit alkoh. Kahlauge auf dem Wasserbad ein 
Camphen vom [a]„: —5,92°. 

2-Witro-1.7.7-trimethyl-lbieyclo-[1.2.2]-heptan, 2-Httro- H 2 CC(CH 3 )— CHN0 2 . 
camphan C 10 H 17 O ä N = I ' „ , ; 

B. Man versetzt 100 g 2-Brom-2-nitro-camphan (S. 101) in 250 cem I V^ n 3) 2 I 

Alkohol mit 20 g Kaliumhydroxyd in wenig Wasser und erhitzt H ä C-CH CH 2 

8 Stdn. unter Rückfluß (Förster, Soc. 77, 256). Entsteht auch durch Einw. von Phenyl- 
hydrazin auf 2-Brom-2-nitro-camphan in wenig Äther (F., Soc. 81, 870). — Angenehm campher- 
ähnlich riechende, weiße Krystalle (aus Alkohol). F: 157° (F., Soc. 81, 870). Sehr leicht löslich 
in Äther, Chloroform, Benzol, kaum löslich in Wasser; unlöslich in kalter konz. Salpetersäure 
löslich in konz. Schwefelsäure, durch Wasser wieder fällbar (F., Soc. 77, 256). fa]g: +27,0° 
(0,5021 g in 25 cem Benzol), [a]2: +7,4" (0,5043 g in 25 cem absol. Alkohol (F., Soc. 81, 870). 
Absorptionsspektrum im Ultraviolett: Lowry, Dbsoh, Soc. 95, 812. — Gibt in warmer alkoh. 
Losung mit Aluminiumamalgam 2-Hydroxylamino-eamphan (Syst. No. 1931) (F., Soc. 77 
Beim Auflösen in heißen, wäßr. Alkalien entstehen die Salze des 2-rsonitro-camphans 
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(s. u.) (F., Soc. 11, 257). Durch Kochen mit alkoh. Kalilauge wird Campher gebildet (F., 
Soc. 77, 257). Gibt die LiEBERMANNsche Nitrose -Reaktion (F., Soc. 77, 257). 

aci -2 -Nitro- 1.7.7 -trimethyl-bieyclo-[l. 2.2] -heptan, 2-Isonitro-camphan 

H 2 C'C(CH3)— C:N(OH):0 B. Durch vorsichtiges Ansäuern einer Lösung von 
i< ti n at I rw'Ti \ I 2-Nitro-camphan (S. 100) in Kalilauge (Forster, 

^ 10 ±l ]7 u 2 iN - | MUü 3 ) 2 | . SoCi rjrj^ 25S j_ _ Weißer> an der Luft bläulich 

H 2 C-CH CH 2 werdender Niederschlag. Schmilzt, rasch erhitzt, 

bei ca. 74° (F.). Sehr leicht löslich in organischen Mitteln, löslich in konz. Salpetersäure 
(F.). Dreht in alkoh. Lösung stark nach links: ein nicht völlig trocknes Pigparat zeigte 
[a]„: —94,9° (F.). Absorptionsspektrum des Natriumsalzes in Alkohol: Lowry, Desch, Soc. 
95, 812. — Wandelt sich in festem oder gelöstem Zustand rasch in die wahre Nitro-Form 
(S. 100) um. Gibt mit FeCl 3 tiefe Rotfärbung (F.). Zersetzt sich mit konz. Schwefelsäure (F.). 
KMn0 4 oxydiert zu Campher (F.). Das Kaliumsalz gibt mit Chlor in wäßr. Lösung bezw. 
mit Kaliumhypobromit 2-Chlor- bezw. 2-Brom-2-nitro-camphan (s. u.) (F.). — KC 10 rI Ifi O 2 N. 
Weiße Krystalle. Sehr leicht löslich in Wasser, leicht in Alkohol (F.). [a]g: ca- —75,6° 
(0,2781 g in 25 com Alkohol) (F.). 

/CrNOOJ-O-CO-CH,; n 4 

Benzoyl-2-isonitro-cainphan C 17 H äl 3 N = C s H 14 x ' . B. Aus 

CH S 
Nitrocamphan, in Alkali gelöst, und Benzoylehlorid (Forster, Soc. 77, 261). — Dunkel- 
grünes viscoses Öl. [a]jl: —19,3" (0,4947 g in 25 cem absol. Alkohol). 

x-Nitro-1.7.7-tarimethyl-bicyelo-[1.2.2]-hept'an, sek. Nitro -camphan C 10 H ;7 O 2 N. 
B. Neben geringen Mengen tertiärer Nitroverbindung durch 24— 30-stdg. Erhitzen von Cam- 
phan mit verd. Salpetersäure (D: 1,12) auf 140" im geschlossenen Rohr; wahrscheinlich Ge- 
misch von 2 Isomeren (Konowalow, Kikina, 'JK. 34, 938; G. 1903 1, 512). - F: 125-129"; 
n„: 1,49527. — Wird durch Zinkstaub und Essigsäure zum entsprechenden Amin reduziert. 
Mit Brom entsteht ein bei 158 — 172° schmelzendes Bromnitroeamphan C 10 H 16 O 2 NBr. 

2-CMor-2-nitro-1.7.7-trimetb.yl-bicyclo-[1.2.2]-heptan, 2-Chlor-2-nitro-camphan 

H 2 C-C(CH 3 )-CClNO a B. Aus Campheroxim (15 g), in Kalilauge 

t< w n Twr<i — I rvr<TT \ ! suspendiert (30 g Ätzkali), mit Natriumhypo- 

^wti 16 u 2 «u - | Mun 3 ) 2 1 • chloritlösung (2 Liter von 0,4% Gehalt an wirk- 

H 2 C-CH CH 2 samem Chlor) (Forste», Soc. 77, 263). Aus dem 

Kaliumsalz des 2-l8onitro-camphans (». o.) mit Chlorwasser (F.). — Sechsseitige Platten 
(aus Alkohol). F:217°(F.). Flüchtig mit Wasserdampf (F.). Unlöslich in Wasser, sehr leicht 
löslich in organischen Mitteln (F.). [a]|? in Alkohol: —53,1° (0,5095 g in 25 ecm), in Benzol: 
—71,9° (0,5096 g in 25 cem) (F.). — Löst sich in kalter konz. Schwefelsäure unter Bildung 
von Chlor-p-cymol C 6 H 3 Cl 2 (CH 3 ) 1 (C i H 7 ) 4 und einer bei ca. 230° schmelzenden Verbindung 
C 10 H 14 ONC1 (F., Robertson, Soc. IQ, 1006). 

Verbindung C 10 H 14 ONC1 (F: ca. 230°). B. Neben Chlor-p-cymol durch Auflösen 
von 2-Chlor-2-nitro-camphan in konz. Schwefelsäure bei ca. 0° (Forster, Robertson, Soc. 
79, 1006). — Prismen (aus Alkohol). Schwärzt sich bei 200° und schmilzt bei ca. 230° unter 
Gasentwicklung. Leicht löslich in Alkohol und Benzol, sehr wenig in heißem Wasser. — Geht 
beim Kochen mit alkoh. Salzsäure in eine isomere Verbindung vom F: 248° über. Gibt 
mit Hydroxylamin eine Verbindung C 10 H 17 2 N 2 C1 (s. u.). 

Verbindung C 10 H 17 O 2 N 2 Cl. B. Aus der bei ca. 230° schmelzenden Verbindung 
C 10 H 14 ONC1 (s. o.) in absol. Alkohol mit salzsaurem Hydroxylamin und Soda (F., R., Soc. 
79, 1008). — Platten aus Alkohol. Schmilzt hei 187° unter Braunfärbung und Gasentwick- 
lung. — Reduziert ammoniakalische AgNCyLösung heim Erwärmen. Liefert ein Benzoyl- 
derivat [Nadeln (aus Alkohol); F: 164°]. 

Verbindung C 10 H 14 ONC1 (F: 248°). B. Aus der bei ca. 230° schmelzenden Verbindung 
U 10 H 14 ONC1 (s. o.) durch Kochen mit alkoh. Salzsäure (F., B., Soc. 79, 1007). — Nadeln 
(aus verd. Alkohol) oder sechsseitige Blättchen (aus Ligroin). — Gibt mit Benzoylehlorid 
nach Schotten-Baumann das Benzoylderivat C, 7 H 18 3 NC1 (Blättchen aus Alkohol; 
F: 166°); bei kurzem Erhitzen mit Salpetersäure (D: 1,52) das Nitroderivat C 10 H 13 O 3 N 2 Cl 
(Prismen aus Alkohol; F: 71—72°; sehr leicht löslich in Benzol, Eisessig, heißem Alkohol, 
schwer in Wasser; gibt die LEBERMANNsche Nitrosoreaktion; liefert beim Erhitzen mit Natron- 
lauge Isolauronolsäurenitril ; regeneriert bei der Reduktion mit Zink und Salzsäure die Ver- 
bindung C 10 H 14 ONC1 vom F: 248°). 

Verbindungen C I0 H 1(! O 2 ]!TCl aus Bornylchlorid s. bei Bornylchlorid, S. 97. 

2-Brom-2-nitro-1.7.7-trimetb.yl-bicylo-[L2.2]-heptan, 2-Brom-2-nitro-eamp3iaJi 
H 2 C'C(CH 3 )— CBr-N0 2 B. Durch Einw. von Kaliumhypobromit-Lösirng 

n tr n atr I rvrw ^ I au ^ Campheroxim in ätzalkaliacher Suspension 

U I0 ±i 16 u 2 iNiSr - | i_^ii 3 ) a | unter E j skühlun g (Porster, Soc. 75, 1144). 

H 2 C-CH CH S Auch aus 2-Isonitro-camphan (s. o.) in alkal. 
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Lösung mit KOBr (F., Soc. 77, 264). — Weiße farnkrautähnliche Krystalle (aus Alkohol). 
Schmilzt bei 220° zu farbloser Flüssigkeit, die sich sofort unter Gasentwicklung rötet; 
flüchtig mit Wasserdampf; sehr leicht löslieh in Benzol und Ldgroin; [a]™: —54,7° (0,2475 g 
in 25 ccm absol. Alkohol); [a]g: —65,6« (0,5061 g in 25 com Benzol) (F., Soc. 75, 1144). 

— Durch Reduktion mit Zinkstaub und Eisessig entsteht linksdrehendes Campheroxim 
(F., Soc. 75, 1145), mit Zinkstaub und Alkohol je nach den Bedingungen Campheroxim, 
rechtsdrehendes Bornylamin und 2-Hydroxyl-amino-camphan (F., Soc. 77, 264). Mit über- 
schüssigem Phenylhydrazin wird 2-Nitro-camphan gebildet (F., Soc. 81, 870). Gibt mit 
konz. Schwefelsäure bei 0—10° eine bei 210—220° sich zersetzende Verbindung C 10 H 14 ONBr 
(s. u.) (F., Soc..75, 1145) und Brom-p-oymol C^Br 2 (CH 3 ) 1 (C 3 H 7 ) 4 (F., Robeetson, Soc. 
79, 1004). Gibt die LlEBEBMANNSehe Nitrosoreaktion (F., Soc. 75, 1144). Beim Erhitzen 
mit Silbernitrat in absol.-alkoh. Lösung entsteht eine Nitroverbindung C 10 H 15 2 N („Nitro- 
camphen", s. S. 166) (F., Soc. 79, 646). 

Verbindung C w H, 4 ONBr (Zersetzungstemperatur ca. 210—220°). B. NebenBrom- 
p-cymol CsHsBr^CHj^üjH,) 4 (Forste», Robertson, Soc. 79, 1004) aus 2-Brom-2-nitro- 
camphan mit konz. Schwefelsäure bei 0—10° (F., Soc. 75, 1145). — Nadeln (aus Alkohol). 
Zersetzt sich bei ca. 210—220°; sublimiert beim Erhitzen auf dem Wasserbad in Nädelchen 
(F., Soc. 75, 1146). Leicht löslich in Benzol und heißem Alkohol, schwer in kaltem Alkohol 
(F., Soc. 75, 1146). Optisch inaktiv (F., Soc. 75, 1146). — Löslich in konz. Salpetersäure 
unter Zers. (F., R., Soc. 79, 1008). Verwandelt sich bei kurzem Kochen mit konz. Salzsäure 
in eine isomere Verbindung C 10 H u ONBr vom F: 240° (a. u.) (F., Soc. 75, 1146). Gibt beim 
Erhitzen mit Natronlauge Isolauronolsäurenitril (F., Soc. 75, 1147). Mit Hydroxylamin 
entsteht eine Verbindung C 10 H 17 O a N 2 Br (s. u.) (F., Soc. 79, 654). 

Verbindung C^HjjOaNjBr. B. Ans der Verbindung C 10 H 14 ONBr (Zersetzungs- 
temperatur ca. 210—220°) (s. o.) oder der isomeren Verbindung CjoH^ONBr vom F: 240" 
(s. u.) in heißem Alkohol mit salzsaurem Hydroxylamin und Natriumcarbonat (Forstee, 
Soc. 79, 654). — Rechteckige Blättchen (aus Alkohol). Schmilzt bei 197° zu gelber, bald 
braun werdender Flüssigkeit. Leicht löslich in Essigester, löslich in siedendem Wasser, schwer 
löslich in Äther, fast unlöslich in Ligroin. — Löslich in verd. Schwefelsäure, durch Alkalien wieder 
fällbar. Reduziert ammoniakalische Silberlösung. Gibt mit KMn0 4 in saurer Lösung eine Ver- 
bindung C 10 H 14 O,NBr (s. u.), beim Erhitzen mit Natronlauge eine Verbindung CmH^jNj (s. u.); 
mit salpetriger Säure entsteht die Verbindung C 10 H 14 ONBr vom F; 240°. — Hydrochlorid. 
Nädelchen (aus heißem Wasser), zersetzt sich von ca. 230° ab. F: 245°. — 2 C M H 17 2 N 2 Br + 
H 2 S0 4 . Blättchen (aus Wasser). Erweicht bei ca. 180°, schmilzt bei 255° unter Zers. — 
2 CjaHjsOjiNaBr + 2 HCl + PtCl 4 . Blaßrote Nädelchen (aus salzsäurehaltigem Alkohol). 
F: 255° (Zers.). Schwer löslich in kaltem Alkohol. — Pikrat C 10 H 17 O 2 N a Br + C 6 H a O,N 8 . 
Schwefelgelbe rhomboederförmige Krystalle (aus Alkohol). F: ca. 190° (Zers.). — Diacetyl- 
deri vat CnHaOjNjBr (?) entsteht beim Kochen mit Eisessig + Essigsäureanhydrid. Prismen 
(aus Alkohol). F: 139°. — BenzoylderivatC^H^OjNjBr. Prismen (aus Alkohol). Schmilzt 
bei 180° unter Braunfärbung und Gasentwicklung. — CarbamidsäurederivatCuHjgOaNjBr. 
B. Aus dem Hydrochlorid und Kaliumcyanat. Nädelchen (aus Wasser). F: 139° (Zers.). 
Kaum löslich in kaltem Wasser, leicht in Alkohol. 

Verbindung CjoHjjOjjNj. B. Aus der Verbindung C 10 H 17 O 2 N 2 Br (s. o.) durch Erhitzen 
mit verd. Natronlauge (Forsteb, Soc. 79, 658). — Blättchen (aus Wasser), rhomboidische 
Platten (aus Alkohol). Erweicht bei ca. 170°, schmilzt bei 208° unter Gasentwicklung. Sehr 
leicht löslich in verd. Sodalösung und in verd. Mineralsäuren. Reduziert ammoniakalische 
Silberlösung beim Erhitzen und entfärbt KMn0 4 in schwefelsaurer Lösung. FeCl 3 gibt bei Ab- 
wesenheit von HCl dunkelrote Färbung. Bromlösung wird nicht entfärbt. — 2 C! Hj 6 O a N Q 
+ 2 HCl + PtCl 4 . Gelbe Nadeln (aus Wasser). Färbt sich bei 150° dunkelrot und ver- 
kohlt dann schnell. - Pikrat C 10 H 16 O 2 N 2 + C 8 H 3 7 N 3 . Gelbe Nadeln. F: 148° (Zers.). 

Verbindung Ci H 14 O 2 NBr. B. Aus der Verbindung CjoH^OaNjBr (s. o.) mit KMn0 4 
in schwefelsaurer Lösung (Forstes, Soc. 79, 657). — Krystallinisches Pulver (aus Alkohol). 
Färbt sich von ca. 200° ab dunkel, schmilzt bei 240° unter Gasentwicklung. Leicht löslich 
in Alkohol, schwer in heißem Wasser. — Beim Erhitzen mit Natronlauge entsteht das Nitril 
der Isolauronolsäure. 

Verbindung C 10 H, 4 ONBr vom F: 240°. B. Durch kurzes Kochen der isomeren Verbin- 
dung Cj H 14 ONBr von der Zersetzungstemp. ca. 210—220° (s. o.) mit konz. Salzsäure (For- 
stee, Soc. 75, 1146). Aus der Verbindung C 10 H 17 O 2 N 2 Br (s.o.) mit HNO s (F., Soc. 79, 657). 

— Nadeln (aus Wasser) oder sechsseitige Platten (aus Alkohol). Schmilzt unzersetzt bei 
240° zu farbloser Flüssigkeit; verflüchtigt sieh langsam bei 100* (F., Soc. 75, 1146). — Lös- 
lich in rauchender Salpetersäure; durch kurzes Erwärmen der Lösung entsteht eine Nitro- 
verbindung C 10 Hi 3 O 3 N 2 Br (S. 103) (F., Robertson, Soc. 79, 1008). Beim Erhitzen mit Natron- 
lauge entsteht Isolauronolsäurenitril (F., Soc. 75, 1147). Gibt mit Hydroxylamin die Ver- 
bindung C 10 H 17 O 2 N 3 Br (s. o.) (F., Soc. 79, 655). — Mit Benzoylchlorid entsteht dir Bonzovl- 
verbindung C i7 H 18 O ä NBr (Schuppen aus Alkohol; F: 174-176°). 
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Verbindung C 10 H 13 O 3 N 2 Br. B. Aus der Verbindung C M H 14 ONBr vomF; 240° (S. 102) 
durch kurzes Erwärmen mit" rauchender Salpetersäure (Forster, Robertson, Soc. 79, 
1008). — Prismen (aus Alkohol). F: 103°. — Unlöslich in Sodalösung oder kaustischen Alka- 
lien; heiße Natronlauge wirkt langsam ein unter Bildung von Isolauronolsäurenitril. Gibt 
die LlEBBRMANN'sclie Nitrosoreaktion. 

2-Jod-2-rütoo-1.7.7-trimethyl-bicyclo-[1.2.2]-heptan, 2-Jod-2-nitro-camphan 

H a CC(CH a ) — CI-NOj B. Aus dem Kaliumsalz des 2-Isonitro-camphans 
p w n att — 1 rvnw i i (S- Ml) m wä ß r - Lösung und Jodjodkaliumlösung 

Li„£L w u 2 im - | moh 8 j s \ • (Förster, -Soc. 77, 265). - Blaßgelbe Prismen (aus 

H 2 CCH CH 2 Alkohol). Bräunt sich bei ca. 170«; F: 179" (Zers.). 

Leicht löslich in Benzol, Ligroin, Aceton und Essigester. [a]j, 9 in Alkohol: —10,8° (0,2497 g 
in 25 cem), in Benzol: —15,0° (0,5 g in 25 com). — Bräunt sich langsam am Licht. Die 
Lösungen in Alkohol und Aceton zersetzen sich allmählich. Gibt die LiüBERMANNsche 
Nitrosoreaktion. 

29. 2.2.3-Tvimethyl-bicyclo- HjC-CH-aCHJj Konfiguration und sterische Ein - 
[1.2.2] -heptan, Isohydrocam- \ CH g . heitlichkeit der Präparate frag- 
phen, Isocamphan C 10 H 18 = j, n-CH-CH-CH ' ict ' 

a) Präparat von Sabatier, Senderens, C. r. 132, 1256; A. eh. [8] 4, 391. B. Durch 
Hydrierung von linksdrehendem Camphen (F: 41°) in Gegenwart von Nickel bei 165—175°. 
- Kp: 164-165» (korr.). D°: 0,849. 

b) Präparat von Zelinsky, >K. 36, 769. B. Durch "Hydrierung von schwach rechts- 
drehendem Camphen (F: 49—508) nach Sabatier-Senderens. — , F: 60—61°. Schwach 
rechtsdrehend. 

c) Präparat von Vavon, C. r. 149, 998. B. Durch Schütteln einer äther. Losung von 
Camphen (F: 55°, [a] D : —80°) mit Platinschwarz in einer Wasserstoffatmosphäre. — Im 
Aussehen dem Camphen ähnlich. F.- gegen 87°. 

d) Präparat von Semmler, B. 33, 776. B. Entsteht neben etwas Camphen durch 
Va-stdg. Erhitzen von Isoborneol mit Zinkstaub auf ca. 220° im geschlossenen Rohr. — Farn- 
krautblätterähnliche Krystallaggregate (aus 95%igem Alkohol). F: 85°. Kp: 162°. 

3 1 -Ch.lor-2.2.3-trimethyl-bicyolo-[1.2.2]-heptan, S'-Chlor-isoeamphan, Campheni- 

H 2 C-CH-C(CH 3 ) 2 B. Durch Einw. von PC1 5 auf Camphenilylalkohol 

lylchlorid i nw in Petroläther (Semmler, B. 43, 964). — Kp 10 : 

C,„H 17 Cl = I . 2 J • 83-85°. D ao : 0,9909. n 1>: 1,4862. - Liefert bei der 

H 2 C— CH— CH-CH 2 C1 Reduktion mit Natrium und Alkohol ein Gemisch 

von Camphen mit wenig Isocamphan. 

30. Verbindungen von Ungewisser Konstitution, die entweder als Derivate des Camphans 

HoC 



f 2 C'C(CH s )-CH 2 _ H,C-CH-C{CH 3 ) 2 

n tt : A,r<TT \ i °der als solche eines n tt _ j fitr I 

^ioöis - ^«-s)* Isocamphans Ol0±lls ~" . * | 

H a CCH - CH 2 H 3 C-CH-CH.CH 3 

aufzufassen sind. 

Verbindung CmH^Clj vom I": ISO— 163", „a-CMorcamphenhydrochlorid". B. 
Scheidet sich krystalünisch ab, wenn man Campher mit l*/ 4 Mol.-Gew. PC1 5 versetzt und das 
Gemisch 5 Wochen bei niedriger Temp. stehen läßt (Bbedt, Rochüssen, Monheim, A. 314, 
384). Auch aus dem nach 7— 8-tägigem Stehen von Campher mit l x / 2 Gewichtsteilen PC1 5 
und Zers. mit Eiswasser erhältlichen Rohprodukt (vgl. auch Spitzer, A. 196, 262) durch 
fraktionierte KrystalliBation aus Petroläther {Marsh, Gardner, Soc. 71, 288). — Krystalle 
(aus Äther) (Ma., Ga.); Säulen (aus 4 Tln. absol. Alkohol) (Br., Ro., Mo.). Rhombisch bi- 
sphenoidisch (Miers, Bowmast, Soc. 71, 293; vgl. Groth, Ch. Kr. 3, 718). Entwickelt von 
158° ab HO (Br., Ro., Mo.) und schmilzt unseharf bei 160-163° (Br., Ro., Mo.), 165° (Ma., 
Ga.). Verdampft bei 100° langsam (Ma., Ga.). Schwer löslich in kaltem, gut in heißem Petrol- 
äther (Ma., Ga.). [a]„: —27,7° (in Chloroform) (Ma., Ga.). — Beim Kochen mit Zinkstaub 
und Eisessig entsteht linksdrehendes Chlorcamphen (Ma., Ga.). Durch 22-stdg. Schütteln 
mit 10 Tln. 90%iger Schwefelsäure werden Carvenon und eine isomere Verbindung C 1B H 16 C] 3 
vom F: 187— 188" erhalten (Br., Ro., Mo.). 

Verbindung C 10 H, 6 C1 4 vom F : 157— 158°, „/K-Chlorcamphenhydroehlorid" (wahr- 
scheinlich Gemisch von Isomeren). B. Ist das Hauptprodukt der Einw. von PC1 5 auf Campher 
und scheidet sich bei Behandlung des nach Abtrennung der Verbindung Ci H K ,Cl 2 vom F: 
160—163° (s. o.) verbliebenen flüssigen Gemisches mit Eiswasser ab (Bredt, Rochussen, 
Mosheim, A. 314, 385). Ist von der bei 160—163° schmelzenden Verbindung auch mittel» 
Potroläthers trennbar (Marsh, Gabuner, Soc. 71, 288). — Krystalle (aus Alkohol). Leicht 
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löslich in kaltem Petroläther (Ma., Ga.). Schwächer linksdrehend als die Verbindung vom 
F: 160—163° (Ma., Ga.). — Spaltet beim Stehen langsam HCl ab (Ma., Ga.). Ebenso erfolgt 
bei der Destillation Abspaltung von HCl unter Ansteigen der Linksdrehung (Ma., Ga,). Gibt 
bei wiederholtem Kochen mit Zinkataub und Eisessig linksdrehendes Chlorcamphen (Ma., 
Ga.). Durch 5y 2 -stdg. Schütteln mit 90%iger Schwefelsäure entstehen Carvenon und eine 
isomere Verbindung C 10 H 16 C1 2 vom F: 187—188° (s. u.). 

Verbindung C 10 H 16 C1 2 vom F: 187 — 188°. B. Neben Carvenon aus den isomeren 
Verbindungen C^H^CI,; vom F: 160—163» bezw. 157-158° (S. 103) durch Schütteln mit 
907i,iger Schwefelsäure (Bkedt, Rochussen, Monheim, A. 314, 386). — Krystalle (aus Alko- 
hol). — Bei 12-stdg. Rühren mit 90°/oiger Schwefelsäure, zweckmäßig unter Zusatz von etwas 
Petroläther, erfolgt vollständige Zers. in Carvenon und HCl. 

Verbindung C 10 H 16 C1 2 vom F: 138—140°. B. Neben anderen Produkten durch 
Einw. von unterchloriger Säure auf Camphen; man kocht den durch Vakuum-Destillation 
abgetrennten festen Teil der Reaktäonsprodukte mit 20%iger Kalilauge, wobei die Ver- 
bindung unverändert bleibt (Slawinski, C. 19061, 137). — F: 139—140°. Schwer löslich 
in Methylalkohol. — Gibt mit Silberacetat bei Zimmertemp. ein Acetat C 12 H 19 2 CI (Syst. 
No. 508). 

Verbindung C 10 H 15 C1 3 , „Camphentrichlorid". B. Durch Einw. von Chlor auf 
Camphen in kaltem Eisessig (Semmleb, B. 85, 1020). — Erstarrungspunkt: 135°. Kp ]0 : 
130-135°. 

Verbindung C 10 H t6 Br 2 . B. Aus der Verbindung C 10 Hi 4 Br 4 vom F: 168° (s. u.; vgl. 
Marsh, Gardner, Soc. 71, 285) mit Zinn und Salzsäure oder mit Natriumamalgam und 
Wasser (de la Royere, Bull. Acad. roy. Bdgique [3] 9, 567; J. 1885, 763). — Schwach 
terpentinölähnlich riechende Tafeln (aus Eisessig). F: 55,5°. Löslich in Alkohol, Äther, 
Chloroform, Benzol, CS a , Essigester. — Zersetzt sich bei höherer Temp. unter Entwicklung 
von HBr, Gibt mit Brom in Chloroform ein Produkt der Zusammensetzung C 10 H 14 Br 4 . 

Verbindung C 10 H 14 Br 4 vom F: 168°, „a-Tribromeamphenhydrobromid". B. 
Neben geringen Mengen eines Isomeren vom F: 143—144° (s, u.) durch allmähliches Ein- 
tragen von 1 Mol.-Gew. Brom in ein Gemisch von 1 Mol.-Gew. Campher mit 1 Mol.-Gew. 
PC1 3 oder von 1 Mol.-Gew. Campher in ein Gemisch von 1 Mol.-Gew. PC1 3 und 3 Mol.-Gew. 
Brom (db LA Royere, Bull. Acad. roy. Belgique [3] 4, 215; Bl. [2] 38, 579). Aus 1 Mol.- 
Gew. Borneol, 1 Mol.-Gew. PC1 3 und 4 Mol.-Gew. Brom unter Kühlung (Marsh, Gardner, 
Soc. 71, 286). — Aus der Verbindung C^H^Br^ vom F: 55,5" (s. o.) und Brom in Chloroform 
(de la R., Bull. Acad. roy. Bdgique [3] 9, 568; J. 1885, 763). — Trikline (Miers, Bow- 
man, Soc. 71, 293; vgl. Groth, Ch. Kr. 3, 719) Krystalle (aus Äther) (Ma., G.); schwach nach 
Terpentinöl riechende, rhombenförmige Blättchen (aus Chloroform) (de la R., Bull. Acad. 
roy. Belgique [3] 4, 217). Schmilzt bei langsamem Erhitzen bei 168° unter Zers,, bei raschem 
Erhitzen erst bei 173° (Ma., G.). Schwer löslich in heißem Ligroin (Ma., G.) und Alkohol, lös- 
lich in Benzol, Äther, EssigeBter, leichtlöslich in Chloroform (de laR., Bull. Acad. roy. Belgique 
[3] 4, 217). D 15 : 2,20421 (DE LA R., Bull. Acad. roy. Belgique [3] 10, 762). [a])^: +89,37» 
(in Chloroform, c = 7,8) (de la R., Bull. Acad. roy. Belgique [3] 10, 762); [a]„: +90,3° 
(Präparat aus Campher, in Chloroform), +91° (Präparat aus Borneol, in Chloroform) (Ma., 
G.). — Gibt mit Zinn und Salzsäure oder mit Natriumamalgam und Wasser die Verbindung 
C, H 16 Br 2 (s. o.) (de la R., Bull. Acad. roy. Belgique [3] 9, 566; J. 1885, 763). Mit Chlor 
in Schwefelkohlenstoff entsteht die Verbindung CnjH 12 C]i,Br 4 (S. 105) (de la R., Bull. Acad. 
roy. Belgique [3] 18, 131 ; J. 1887, 756). Wird durch V 2 -stdg. Erhitzen auf 165— 175° im luft- 
verdünnten Raum (de la R., Bull. Acad. roy. Belgique [3] 13, 130; J. 1887, 755) sowie durch 
Kochen mit überschüssiger alkoh. Kalilauge oder mit feuchtem Silberoxyd in Alkohol (de la 
R., Bull. Acad. roy. Belgique' [3] 9, 569; J. 1885, 763) oder mit Natriummethylat (Ma., G.) 
oder durch kurzes Kochen mit alkoh. Silbernitrat (de la R., Bull. Acad. roy. Belgique [3] 
13, 124; J. 1887, 755) in eine Verbindung C 10 H 13 Br 3 (Tribromcamphen) (Syst. No. 460) 
verwandelt. Erhitzen mit alkoh. Ammoniak im geschlossenen Rohr auf 150° führt zur Bildung 
einer Verbindung C 10 H 12 Br 2 (farblos; F: 52°; Kp: gegen 260°) (db la R., Bull. Acad. roy 
Belgique [3] 9, 571; J. 1885, 764). Beim Kochen der alkoh. Lösung mit reduziertem Silber 
entsteht ein gegen 58° schmelzendes Dibromcamphen C 10 H 14 Br 2 (Syst. No. 460) (de la R., 
Bull. Acad. roy. Belgique [3] 13, 126; J. 1887, 756). 

Verbindung C 10 H u Br 4 vom 3?: 143 — 144°, „jS-Tribromcamphenhydrobro- 
mid". B. Neben der als Hauptprodukt entstehenden isomeren Verbindung vom F: 168° 
(s, o.) durch Einw. von PC1 3 und Brom auf Campher; Trennung durch Krystallisation aus 
Ligroin, in welchem die bei 168° schmelzende Verbindung viel schwerer löslich ist (Mabsh, 
Gabdner, Soc. 71, 285; vgl. de la Royere, Buli. Acad. roy. Belgique [3] 10, 760; J. 1885, 
764). — Rhombische (Miers, Bowman, Soc. 71, 294; vgl. Groth, Ch. Kr. 3, 719} Tafeln (aus 
Äther). D 16 (eines anscheinend nicht völlig reinen Präparats): 1,93711 (de la R., Bull, 
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Acad. roy. Belgique [3] 10, 762; /. 1885, 765). In Ligroin (Ma., G.), Äther und Chloroform 
bedeutend löslicher als das Isomere vom F: 168° (de la R., Bull. Acad. roy. Belgique [3] 10, 
763). [a]„: + 7,6° (in Chloroform) (Ma., G.). — Gibt mit Natriummethylat das gleiche Tri- 
bromcamphen wie die isomere Verbindung vom F: 168° (Ma., G.). Verhalten beim Erhitzen 
auf 165— 175°, gegen Chlor, reduziertes Silber, alkoholische Kalilauge, alkoholisches Ammoniak 
und Silbemitrat: de la R., Bull. Acad. roy. Belgique [3] 10, 764; 13, 124; J. 1885,765; 
1887, 755. 

Verbindung C 10 H 12 Cl 2 Br 4 (Einheitlichkeit fraglich). B. Aus der hochschmelzenden 
Verbindung C 10 H 14 Br 4 (8. 104) und Chlor in kaltem Tetrachlorkohlenstoff bei Gegenwart von 
etwas Jod (de la Royebb, Bull. Acad. roy. Belgique [3] 13, 131; J. 1887, 756). — Gelbliche 
Kryställchen (aus Alkohol). Erweicht gegen 75°, schmilzt gegen 85—86°, zersetzt sich bei 
höherer Temp. unter Entwicklung von HCl und HBr. 

Verbindung CjnHjeOjNBr = C 10 Hi 9 Br(NO 2 ). B. Durch Einw. von rauchender Brom- 
wasserstoffsäure auf das aus 2-Brom-2-nitro-camphan (aus Campheroxim) mit alkoh. Silber- 
nitrat entstehende „Nitrocamphen" C^HujOgN (S. 166) (Foksteb, Soc. 79, 647). — Nadeln 
(aus Alkohol). F: 178° (Gasentwicklung). [a]ü: +3,7° (0,5089 g in 25 com Benzol). — 
Löst sich unverändert in konz. Schwefelsäure. Gibt die LlBBBBMAKNsche Nitrosoreaktion. 

Verbindung C 1 i,H 15 2 'IfBr 2 = C 10 H 16 Br 2 (NO 2 ). B. Durch Einw. von Brom in Chloro- 
form auf das aus 2-Brom-2-nitro-camphan (aus Campheroxim) mit alkoh. Silbernitrat ent- 
stehende „Nitrocamphen" C^H^OjN (S. 166) (Forster, Soc. 79, 648). — Nadeln (aus 
Alkohol). F: 195° (Gasentwicklung). Leicht löslich in Chloroform und Benzol, schwer in 
Alkohol. [a]]?: +4,2° (0,4942 g in 25 com Benzol). — Gibt die Liebeemahn sehe Reaktian 
erst bei längerem Erhitzen, 

Verbindung C 10 H 16 O ä HT = C 10 H 16 I(NO 2 ). B. Durch 2-stdg. Einw. rauchender Jod- 
wasserstoffsäure (D: 1,94) auf das aus 2-Brom-2-nitro-camphan (aus Campheroxim) mit 
alkoh. Silbernitrat entstehende „Nitrocamphen" Ci H 15 O 2 N (S. 166) (F., Soc. 79, 649). 

— Blättchen; Platten (aus Alkohol). F: 118°. Leicht löslich in Benzol und Essigester, 
schwer in Alkohol. [a]R: —35,1° (0,3557 g in 25 cem absol. Alkohol); [a]l?: —29,4° 
(0,3676 g in 25 com Benzol). Die Lösungen in organischen Lösungsmitteln zersetzen sieh 
leicht; die Lösung in Benzol färbt sich schnell violett. Gibt die LieBkrmann sehe Nitroso- 
reaktion. 

31. Derivate von (bisher als solchen nicht dargestellten) Kohlenwasserstoffen C W H W 
die mit JTenchon in Beziehung stehen. 

Verbindungen C 1() H 17 C1. 

Über Produkte der Zusammensetzung C 10 H ]T C1 (Fcnchylchloridc), entstanden durch 
Einw. vonPCI 5 oder von HCl auf Fenchylalkoholc, vgl.: Wallach, A. 263, 148; 302, 375; 
315, 280; 382, 181 Anm.; Bqttchardat, Lafont, C. r. 128, 756; Bertbam, Helle, J. pr. 
\2] 61, 299; Kondakow, Lutschinin, J. pr. [2] 82, 5; K., Schistdelmeiser, J. pr. [2] 68, 
105; K., J. pr. [2] 79, 271. — Über Produkte der Zusammensetzung C ]0 H 17 C1 (Fenchen- 
hydrochloride), erhalten durch Addition von HCl an Fenchene, vgl. K., Lu., J. pr. [2] 
62, 15. 

ß-Pinolen-hydrochlorid Ci H 17 Cl. B. Aus (9-Pinolen {S. 165) in äther. Lösung 
und Chlorwasserstoff bei — 15" (Aschan, C. 1909 II, 26). — F: 27,5—29°. — Liefert mit 
Anilin Isopinen. 

Isopinen-hydrochlorid C 10 H 17 C1. B. Aus Isopinen (S. 164) in äther. Lösung und 
Chlorwasserstoff bei —15° (Aschan, C. 1909 II, 26; vgl. A., B. 40, 2751). — F: 35,8-36". 

— Dissoziiert leicht. Liefert mit Anilin Isopinen. 

„a-Chlorlenchenhydrochlorid" Ci„H 16 C] a . (Nicht rein isoliert.) B. Neben ,,/3-ChIor- 
fenchenhydrochlorid" (s.u.) und anderen Produkten durch 6-wöchiges Stehen einer Mischung 
von 50 g d-Fenchon und 200 g PC1 5 bei 35—40° (Gabdner, Cockbtibn, Soc.13, 704). — Spaltet 
beim Destillieren mit Dampf oder kurzem Erhitzen mit Anilin auf 100° HCl ab unter Bildung 
von Chlorfenchen C 15 H 15 C1 (S. 165). 

. „/S-Chlorfenchenhydrochlorid" C 10 H 18 C1 2 . B. s. oben. - Kp 16 : 105-110° (G., C, 
»Soc. 73, 705). — Beständig bei kurzem Erwärmen mit Anilin auf 100°. Durch 36-stdg. Kochen 
mit Zinkstaub und Eisessig entsteht das gleiche Chlorfenchen wie aus der a-Verbindung (s. o.). 

Verbindungen C w H 17 Br. 

Über ein Prod. der Zusammensetzung C 10 H 17 Br (Fenchylbromid), entstanden durch 
Einw, von HBr auf Dl-Fenchylalkohol, vgl. Kondakow, Lutschinin, J. pr. [2] 62, 18. 

Über ein Prod. der Zusammensetzung C 10 H 17 Br (Fenchenhydrobromid), entstanden 
durch Addition von HBr an ein Fenehen, vgl. Kondakow, Lutschiniw, J. pr. [2] 62, 21. 

Fenohendibromid C 10 H 16 Br 2 . In einer rechtsdrehenden, einer linksdrehenden und einer 
inaktiven Form bekannt. 
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a) Rechtssdrehende Form. B. Neben flüssigen Produkten aus Dl-Fenchen und Brom 
in Eisessig (Wallach, Vikck, C. 10081, 2167; A. 302, 182; vgl. auch Kondakow, J. pr. 
[2] 79, 277). - Farblose Tafeln (aus Alkohol und Essigester). F: 87-88° (W., V.). [a]ü: 
+ 42,83° (in Essigester; p = 3,564). 

b) Linksdrehende Form. B. Aus Ld-Fenchen und Brom (Wallach, Vibck, A. 
382, 199), - F: 87-88°. 

c) Inaktive Form. B. Aus gleichen Teilen der aktiven Formen I Wallach, Vikck, 
A. 862, 200). - F: 62°. 

Verbindung C 10 H IB Br 8 . Über ein Prod, C 10 H 16 Br 8 (Tribromfenchan), entstanden 
durch Einw. von Brom in PC1 3 auf Fenchon, vgl. Czebny, B. 33, 2293. 

Verbindung C 10 H ]7 L Über ein Prod. C^H^I (Fenehyljodid), entstanden durch 
Einw. von HI auf Fenchylalkohol, vgl. Kondakow, Lütschikin, CK, Z. 25, 132. 



32. Kohlenwasserstoff C 10 II 1B von unbekannter Konstitution, Cyclolinalo- 
olen. B. Durch Vj-Btdg. Erwärmen von Linaloolen (Bd. I, S. 261) mit konz. Schwefel- 
säure auf 100° (Semmleb, B. 27, 2521). - Kp: 165-167°. D 17 : 0,8112. n„: 1,4602. 

33. Kohlenwasserstoff C 10 fli 8 von unbekannter Konstitution. B. Entsteht 
neben einem Alkohol CjJSfß (Syst. No. 503) beim Kochen einer wäßr. Losung von salz- 
saurem P-Amino-l.l^^.S-pentamethyl-cyelopentan (aus Campholsäurenitril mit Natrium 
und Alkohol; Syst. No. 1594) mit AgN0 2 (Erbeba, G. 22 II, 114). - Flüssig. Kp: 160° 
bis 165°. 

34. Kohlenwasserstoff C 1B H 1S von unbekannter Konstitution. B. Aus dem 
durch Reduktion des Oxim des Isocamphers entstehenden Amin C^jHjjN (Syst. No. 1594) 
duroh Destillation seines Phosphats (Seica, O. 31 II, 288). - Kp: 169—171°. 

35. Firpendihydrid, JHhydroftrpen C 10 H 18 . 

IMrpenhydro Chlorid C^Jä^Cl. B. Aus Firpen (S. 165) und Chlorwasserstoff in 
Chloroform (Frankfurter, Fraby, Am. Soc. 28, 1465). — Krystalle (aus Alkohol). F: 
130—131°. Unterscheidet sich von Pinenhydrochlorid durch größere Flüchtigkeit und 
größere Löslichkeit in den gebräuchlichen Lösungsmitteln. — Bei der Einw. von Chlor gibt 
es Dichlorfirpenhydrochlorid. 

Dichlorfirpenhydrochlorid C^H^Ch,. B. Durch Einw. von Chlor auf Firpen- 
hydrochlorid (Feankfobteb, Feaby, Am. Soc. 28, 1466). — Ist schwerer flüchtig und in 
Alkohol schwerer löslich als Firpenbydrooblorid. 

Firpenhydrobromid C 10 H 17 Br. B. Durch Einleiten von HBr in eine Chloroformlösung 
von Firpen (S. 165) (F., F., Am. Soc. 28, 1466). — Gefiederte Krystalle (aus Alkohol), 
die leicht in eine gummiartige Masse übergehen. F: 102°. Sehr flüchtig, riecht ausge- 
sprochen nach Campher. Löslich in den gebräuchlichen organischen Mitteln. 

36. Dihydrotanaceten C 10 H 18 (nicht einheitlich). B. Man führt Tanacetylalkohol 
mit PCI 5 in das Chlorid C 10 H 17 C1 über und reduziert dieses mit Natrium und Alkohol in 
der Kälte (Semmleb, B. 36, 1037). - Kp: 164-166°. D 20 : 0,810. n„: 1,451. 

37. Salven C^H^ s. bei Salveiöl, Syst. No. 4728. 

38. Dekanaphthylene C^H^ aus Chlor-a-dekanaphthen s. bei diesem (S. 56). 

39. Dekanaphthylene C 1() H 1S aus chloriertem /S-Dekanaphthen s. S. 56 bei ß-Deka- 
naphthen und Syst. No. 503 bei terfc. /9-DekanaphthenalkohoL 

40. Kohlenwasserstoff C 10 ff 18 von unbekannter Konstitution aus Tetraäthyl- 
äthylenglykol s. Bd. I, S. 496. 

9. Kohlenwasserstoffe C n H 20 . 

1. Kohlenwasserstoff C u H m aus Isobutyl-cyclohexyl-carhinol C 6 H n 'CH: 
CH-CH(CH 3 ) a oder C 6 H 10 :CHCH 2 CH(CH 3 ) 2 oder Gemisch beider. B. Durch Erhitzen 
Von Isobutylcyclohexylcarbinol mit Zinkchlorid (Sabatieb, Mailhe, C. t. 139, 344; Bl. 
[3J 33, 78; A.ch. [8] 10, 538). - Flüssig. K P20 : 95°. DJ: 0,845; Df: 0,834. n}?: 1,467. 

2. Kohlenwasserstoff C n H w aus l-Isoaniyl-cycloheaeanol-(J) 

"^CH^CH*- OCH 2 -CH 2 CH(CH 3 ) 2 oder H 2 C<^ 2 ;^>C:CHCH 2 -CH(CH 3 ) 2 oder 
Gemisch beider. B. Ans l-Isoamyl-cyclohexanol-(l) durch Erhitzen mit Zinkchlorid auf 
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160° oder durch Einw. von Essigsäureanhydrid oder Phenylisocyanat (Sabatier, Mailhe, 
C. r. 138, 1323; Bl. [3] 33, 76; A. eh. [8] 10, 546). - Flüssig. Kp, 60 : 194°. DJ: 0,856; Di': 
0,846. ng: 1,463. 

3. l-Methyl-3-[3 2 -metho-propyl]-cyclohexen-(4 oder 5) C^Ha,, = 

H " 0c -cn (CH ' )C cH> CH ' CH = ' CH ( CH =)2 oder hc <ch (CH3) ' ch 2 > ch ' CHa ' CH ( CH ^ oder 

Gemisch beider. B. Beim Erhitzen von l-Methyl-3-isobutyl-cyclohexanol-(5) mit P s 5 auf 
150° (Knoevenagel, A. 289, 163; vgl. K., A. 297, 175), - Kp: 185"; D 21 ' 5 : 0,8089; nü s : 
1,4501 (K., A. 289, 163). — Wird durch 1 Vol. Schwefelsäure + 2 Vol. Alkohol erst gelb, dann 
gelbrot und schließlich violettrot gefärbt (K., A. 289, 163). 

4. 1.2-Dimethyl-4-methoäthenyl- nvl wr ,^CH a CH 2 ^ r xi r ^CH s 

cyclohexan C li R w = utts ' aKj ^CH(CH 3 ) - CH st --'- ' lj< CH 3 - 

2-CMor-1.2-dimethyl-4-methoäthenyl-cyclohexan CnH.jCl = (CH 3 ) 2 C 6 H 8 C1- 
0(CH 3 ):CH 2 . B. Durch Einw. von PC1 5 auf 1.2-Dimethyl-4-methoäthenyl-cyclohexanol-(2) 
(erhalten aus linksdrehendem Dihydrocarvon) in Petroläther (Rufe, Emmerich, B. 41, 1401). 
— Flüssigkeit von stechendem Geruch. Kpu,: 105—108°. Färbt sich an der Luft gelb. — Beim 
Erhitzen mit Chinolin entsteht ein linksdrehender Kohlenwasserstoff CjjHjj (S. 167 — 168). 

5. Homocarvomenthen C-nB.^, Struktur des Kohlenstoff Skeletts: 

,C— Cs yG B. Durch Erhitzen der Säure C 12 H w 2 (Syst. No. 894), deren Ester 

C— ü\ )C—(\ . aus Carvomentholessigsäureäthylester durch KHS0 4 entsteht, im 

C^C-CX X C Einschlußrohr (Wallach, A. 323, 155; W-, Thölke, C. 19021. 

1294). - Kp: 194-196°. D 2 °: 0,8300. n£: 1,4619. 

6. Homotnenthen C U H 20 . Struktur des Kohlenstoff skeletts: Xj— Cy ,C 

B. Aus der Säure C^H^O, (Syst. No. 894), deren Ester aus C— C<^ ^>C— G/ . 
Mentholessigsäureäthylester durch Erhitzen mit KHS0 4 entsteht, ^C— -C*— C ^C 
beim Erhitzen im Einschlußrohr auf 270—280° (Wallach, A. 323, 153; W., Thölke, 

C. 19021, 1294). - Kp: 186-187°. D E3 : 0,8215. ni?: 1,4579. - Liefert beider Oxyda- 
tion kein Menthon. 

7. Kohlenwasserstoff Cu-ff^ aus Menthon. Struktur des Kohlenstoffskeletts: 
,G-C X X C B. Aus Menthon und Methylmagnesiumjodid (Grignard, ü. 1901 II, 

C-C( /C-C< • 624). - Flüssig. Kp^: 72-74°. D°: 0,8452; Di": 0,8371. n]?' s : 



C^-C x c 



\C C^-C X C 1,46510 

8. Kohleniva88er8totfV 11 R w au8l.5-IHmethyl-2-metho- -C— G P, 

äthyl-cyclohexanol-(l). Struktur des Kohlenstoff skeletts: C— C<^ \C— C<^ . 

B. Durch Erhitzen von rechtsdrehendem 1.5-Dimethyl-2-metho- ^0— C^-C ^C 

äthyl-cyclohexanol-(l) (Syst. No. 504) mit Oxalsäure (Zelinsky, Zelikow, B. 34, 3256). — 
Kp, 63 : 180-182°. Df: 0,8192. n*: 1,4561. [a] D : +88,53°. 

9. 1.5-Dimethyl-2-methoäthenyl-cyclohexan Curla, = 

flu . TTrt,^"*-^la ^ri2"^- f*TT . f-^^-^2 

LH 3 HL .^ CH2 . CH( CH 3 )--- Cli °<CH S • 

l-Chlor-1.5-dimethyl-2-methoäthenyl-oycloliexan CnH^Cl = (CHa) a C 6 H 8 Cl • C(CH 3 ) : 
CH 2 . B. Durch Einw. von PC1 8 auf I.5-Dimethyl-2-methoäthenyl-eyclohexanol-(l) (Syst. 
No. 509) (Rupe, Ebert, B. 41, 2069; E., C. 1909 I, 21), — Leicht bewegliche Flüssigkeit 
von angenehmem schwachen Geruch. Kp^,: 92 — 93°. — Verändert sich beim Aufbewahren. 
Liefert beim Kochen mit Kaliumacetat und Alkohol einen Kohlenwasserstoff Cyrl^ (S. 168, 
No. 10). 

10. 1.3-£Hmethyl-bicyclo-[J,3.3]-nonan C^V.^ = H 2 C-C(CH 3 )-CH 2 

B. Durch Reduktion von 1.3-Dimethyl-bioyclo-[1.3.3]-nonanol-(5)- -rr p pxr ™ f ,Ti 

on-(7) mit Jodwrisserstoffsäure (D: 1,96) und rotem Phosphor bei ^»V .* ^n-(,a 3 . 

200-250° (Rabe, A. 360, 284). - Flüssig. Kp, 50 : 195-200° H 2 C-CH CH a 

(korr.). 

11. NorbicycloeJcsantalandihydrid, Dihydronorbicycloeksantalan CnH^. 
Chlor-dihydronorbioyoloekBantalan C n H 18 Cl. Zur Zusammensetzung vgl. : Semm- 

leb, B. 43, 1723; Schimmel & Co., Bericht vom Oktober 1910, 102. — B. Man sättigt eine 
methylalkoholische Lösung von Nortricycloeksantalan OjjHjg (S. 169) mit Chlorwasser- 
stoff, läßt 6 Stdn. stehen und gießt dann in Wasser (Semmler, Bode, B, 40, 1142). — 
F: 63°. Kp 8 _ 9 : 93—96°. — Liefert bei Behandlung mit alkoh. Kali Norbicycloeksantalan. 
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10. Kohlenwasserstoffe C 12 H 22 . 

1. 'Kohlenwasserstoff C^H i2 aus l-Methyl-4-isoamijl-cyclohexanol-(4:) 

CH 3 >C 6 H 8 CH 2 -CH 2 CH(CH 3 ) 2 oder CH S .C 6 H 9 :CH-CH 2 CH(CH 3 ) 2 oder Gemisch beider. 
B. Durch Einw. von Zinkchlorid auf 1 Methyl-4-isoamyl-cvclohexanol-(4) (Sabatier, Mailhe. 
Cr. 142, 440; A. oh. [8] 10, 562). - Flüssig. Kp: 210° (korr.). DJ: 0,8333; DJ 6 : 0,8213. 
n?: 1,458. 

2. Dlcyclohexyl. I>iphenyldodekahydrid, Dodekahydro-diphenyl C 12 H 22 = 

H2C - CH 2 -CH a ;CH ' HC ^CH 2 -CH^ CH2 - B - Bei der Einw " von Natrium auf CMor - 
cyclohexan oder Jodcyclohexan in siedendem Äther (Kubssanow, 5K. 34, 222; O. 19021, 
1278). Neben der Organomagnesiumverbindung bei der Einw. von Magnesium auf Chlor- 
cyclohexan in Äther (Borsche, Lange, B. 38, 2766; vgl. Hell, Schaal, B. 40, 4164). Bei 
der Einw. von Magnesium auf Jodcyclohexan in Äther, neben anderen Produkten (H., Sch., 
B. 40, 4165). Beim Erhitzen von Diphenyl in komprimiertem Wasserstoff in Gegenwart 
von Nickeloxyd auf 260° (Ipatjew, B. 40, 1286; >K. 39, 699; C. 1907 II, 2036). Durch Er- 
wärmen von 2-Oxy-dicyclohexyI mit Jodwasserstoffsäure (Wallach, B. 40, 70). — Flüssig- 
keit, die beim Abkühlen krvstallinisch erstarrt (I.). F: 4° (H., Sch.). Kp 752 : 234—236° 
(K.); Kp: 227° (W.), 234» (H.," Sch.), 234-235° (B., L.), 240-241° (L). DJ: 0,8777 ; Dj": 0,8644 
(K.); D: 0,869 (W.). n„: 1,4766 (W.). — Wird durch Kaliumpermanganat nicht verändert 
(K.). Löst sich langsam in rauchender Salpetersäure (K.). Wird von Salpeterschwefcl- 
säure nicht angegriffen (K.). Brom wirkt, besonders im Sonnenlicht, substituierend 
(H., Sch.). 

3. BicycloeksantakindihydriU. Uihydrobicycloeksantalan C 12 H 2ä . Zur Zu- 
sammensetzung vgl. Semmler, B. 43, 1723. — B. Durch Reduktion von Dihydroeksantalvl- 
chlorid mit Natrium und Alkohol (Semmlek, B. 41, 1492). — Kp,„: 75—77°; Kp, 88 : 204° 
D 15 : 0,8705. ng: 1,47151. 

Chlor-dihydrobicycloeksantalan, Dihydrobioyaloeksantalylohlorid C 12 H 21 CI. Zur 
Zusammensetzung vgl. Semmler, B. 43, 1723. — B. Beim Behandeln von Dihydrobicyclo- 
eksantalol C 12 H ä2 (Syst. No. 509) in Petroläther mit PC1 5 (S., B. 41, 1492). — Kp w : 
120-123°. D 15 : 0,9949. n' D 5 : 1,48519. - Gibt bei der Reduktion mit Natrium und Alkohol 
Bicycloeksantalandihydrid (e. o.). 

4. Kohlenwasserstoff C Vi H^ aus a,a' -Diäthyl-a.a' -dipropyl-iithylenylykol 

s. Bd. I, S. 497. 

11. Kohlenwasserstoffe C 13 H 24 . 

1. J-Methyl-3-hexyt-cyclohexen-(4 oder .">) C'i 3 H al = 

H 2 gH ( CH 3H ^| CH . C( . His oder HC^.^ (C Hj) ' ^p CH-C 6 H 13 oder Gemisch beider. 

B. Aus l-Methyl-3-hexyl-cyclohexanol-(5) mit P.,0 3 bei 165° (Ksoevenagel, A. 289, 165; 
vgl. K., A. 297, 175). - Kp: 228-230°; D- 1 ' 5 : 0,8216; ng- 5 : 1,4562 (K., A. 289, 165). 

2. Dicycloheaeyl-methan C 13 H 24 = H 2 G. ^^^CH-CHj-HC C^ 2 ;^ a >CH 2 . 

B. Aus Diphenylmethan mit Wasserstoff in Gegenwart von Nickel (Eijkman, 0. 1903 II, 
989). — Krystalle (aus Äther, der durch ein Gemisch von festem Kohlendioxyd und Äther ge- 
kühlt wird). Kp 4; : 150°; Kp 7B0 : 251,5°; D 1 * 7 : 0,8765 (E., C. 1903 II, 989); D 79 ' 5 : 0,8342 (E., 

C. 1907 II, 1209). n«' : : 1,47475; n£ 5 : 1,45053 (E., C. 1907 II, 1209). Dispersion: E., C. 
1907 II, 1209. 

3. 9-Methyf-S-mrthoäthj/l-bicyclo- [1.3.3] -nonan C 13 H 24 = 

H 2 C— CH CH 2 B. Durch Erhitzen des flüssigen oder des festen Methyl- 

H C CHfCH 1 OH- 0H f('H \ isopropenylbicyclononandiols mit Jodwasserstoffsäure (D: 
2 ■ • 3 ■ ^ •'"" 1,9) und rotem Phosphor in einem mit Kohlendioxyd ge- 

H 2 C-CH CH 2 füllten Rohr auf 220° (Rabe, WeiliitoeR, B. 37, 1670). 

— Flüssigkeit von terpenartigem Geruch. Kp,«: 232— 233° (korr.); Kp™: 132° (korr.). 
Df: 0,8643. <«: 1,4660. Inaktiv. 

4. Kohlenwasserstoff C ls H 2i von unbekannter Konstitution. V. Im Petroleum 
von Santa Barbara in Kalifornien (Mabery, Am. 33, 271). — Kp M : 150-155°. D 20 : 0,8621. 
n: 1,4681. 
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12. Kohlenwasserstoffe C 14 H 26 . 

1. Vicycloheptyl, Disuberyl C 14 H 26 = ^ch .CH > CH ' H %^Ch[-CH/ A 
Man läßt auf 107 g Bromcycloheptan in 250 com absol. Äther 20 g Natrium 70 Stdn. bei ge- 
wöhnlicher Temp. einwirken und erhitzt dann 5 Stdn. ; den bei der Fraktionierung oberhalb 
215° siedenden Anteil des Reaktionsproduktes reinigt man mittels Salpeterschwefelsäure, 
worauf man nochmals fraktioniert (Markownikow, Jakub, 5K. 34, 912; C. 18031, 568). 
— Kp, 28 : 290-291°; DJ: 0,9195; D™: 0,9069 (M., J.). - Wird von KMn0 4 in Soda- 
iösung sehr langsam angegriffen (M., J.}. Rauchende Salpetersäure wirkt bei niedriger Temp. 
träge ein (M., J.). Ist gegen Salpeterschwefelsäure beständig (M., B. 35, 1585). Wird von 
konz. Schwefelsäure bei 100° nicht angegriffen, von rauchender Schwefelsäure teilweise ver- 
kohlt, teilweise in eine Sulfonsäure übergeführt (M., J.). Gibt mit Brom in Gegenwart von 
Aluminiumbromid Pentabromtoluol (M., J.). 

2. a.ß-JJicyclohexyl-äthan C M H 2B = G e K n -CH. 2 -CK s 'C f $l 11 . B. Neben anderen 
Produkten bei der Einw. von Magnesium auf F-Jod-l-methyl-cyclohexan in Äther (Freund- 
lkr, C. r. 142, 343; Bl. [3] 35, 541, 549). Beim Erhitzen von Dibenzyl in komprimiertem 
Wasserstoff in Gegenwart von Nickeloxyd auf 260° (Ipatjew, B. 40, 1287; "A\. 39, 700; 
C. 190711, 2036). — Flüssig. Kp 20 : 145-150°; Kp 762 : 263-264° (F.); Kp: 274-274,5» (I.). 

3. ;i.&-lUmethyl-<lictßclohea:yl C I4 H 26 = CTA s -CA^i 'GA^. w -CK s . B, Aus optisch - 
aktivem 3-Chlor-l-methyl-cyclohexan in Äther mit Magnesium, neben anderen Produkten 
(Bobsche, Lange, B. 40, 2223). Aus optisch- aktivem 3-Jod-l-methyl-cyclohexan in Äther 
mit Natrium; Ausbeute 42% (Kurssanow, }K. 34, 224; C. 1902 I, 1278). — Flüssig. Kp 761 : 
264°; K Pso ; 148-149° (K.). Ist mit Wasserdampf flüchtig (B., L.). «S: 0,8924; Bf: 0,8789; 
DS: 0,8803 (K.). [a] u : — 3° 44' (K.). Molekulare Verbrennungswärme bei konstantem Volum : 
2123,5 Cal. (Subow, 3K. 33, 722; C. 1902 1, 161). 

4. Kohlenwasserstoff C u H 2t ««« Tetrapropyl-fithylenylykol s. Bd. T, S. 498. 

13. Kohlenwasserstoffe C lä H 2S . 

I. Cadinentetruhydrid, Tetrahydrocadinen C 15 H 28 . 

a) Tetrahydrid des Unksdrehenden Cadinenft, Tetrahydro-l-cadinen 

^15^28- 

Diehlor-Derivat, linksdrehendes Cadinen-bis-hydrochlorid C 15 H 26 C1 2 . B, Aus 
den unter der Bezeichnung ,,1-Cadinen" zusammengefaßten Sesquiterpenen (vgl. darüber den 
Artikel Cadinen, Syst. No. 471) durch Anlagerung von Chlorwasserstoff (OgliaLORO, 0. 5, 469). 
Beim Schütteln von regeneriertem 1-Cadinen (Syst. No. 471) mit dem mehrfachen Volumen 
Eisessig und etwas rauchender Salzsäure {Wallach, A. 238, 85). — Barst. Man löst die bei 
260—280° siedenden Anteile des Kadeöles (Oleum eadinum) (aus dem Holz von Juniperus- 
Arten durch trockne Destillation bereitet) in dem doppelten Volumen Äther und leitet Chlor- 
wasserstoff ein; man läßt die ätherische Lösung an der Luft verdunsten, saugt das abgeschie- 
dene Hydrochlorid ab, wäscht es mit kaltem Alkohol und krystallisiert es aus Essigester um 
(Wallach; vgl. Cathelineau, Hatjsser, Bl. [3] 25, 931; Schimmel & Co., Bericht vom 
April 1902, 89). Die Ausbeute scheint mit der Zusammensetzung des Kadeöles stark zu 
schwanken (vgl. dazu: Troeger, Feldmann. Ar. 236, 693; Schreiner, The Sesquiterpenes 
|Milwaukee 1904], S. 41). — Nadeln (aus Äther). Rhombisch bisphenoidisch (Hintze, A. 
238, 83; vgl. Oroth, Ch. Kr. 3, 759). F: 117-118° (W., A. 238, 84). Ziemlich schwer lös- 
lich in Alkohol, leichter in Äther, sehr leicht in heißem Essigester, viel weniger in kaltem 
(W., A. 238, 83). [a] a B 5 : —36,82° (in Chloroform; p = 7,212) (W., A. 252, 150). - Spaltet 
bei kurzem Erhitzen auf ca. 260° linksdrehendes Cadinen C 15 H 24 ab; bei längerem Er- 
hitzen auf 180—200° im geschlossenen Rohr entsteht ein unbeständiges Chlorid, aus dem 
ein teilweise isomerisiertes Cadinen (s. bei Cadinen) gewonnen wird (Lepesckkin, JK. 40, 
699; Bl. [4] 8, 110). Zerfällt bei 7 2 -stdg. Kochen mit 1 Tl. wasserfreiem Natriumacetat 
und 4 Tln. Eisessig völlig in HCl und 1-Cadinen (W., A. 238, 84). Chlorierung; Deussen, 
A. 359, 260. 

Dibrom-Derivat, linksdrehendes Cadinen-bis-hydrobromid C^H^Br^ B. Man 
schüttelt regeneriertes Cadinen mit Eisessig und etwas rauchender Bromwasserstoffsaure 
(Wallach, A. 238, 85). — Nadeln. Erweicht bei 120° und schmilzt bei 124—125°, Sehr 
schwerlöslich in Alkohol, leicht in Essigester (W., A. 238, 86). [a] j: — 36, 13° (in Chloroform; 
p = 7,227) (W., A. 252, 151). — Bromierung: Dedssen, A. 359, 261. 

Dijod-Derivat, linksdrehendes Cadinen-bis-hydrojodidC 15 H 28 I 2 . B. Man schüttelt 
regeneriertes Cadineu mit dem mehrfachen Volumen Eisessig und etwas rauchender Jod- 
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vasserstoffsäure (Wallach, 4.238, 86). — Nadeln (aus Petroläther). F: 105—106° (Zers.) 
(W., A. 238, 86). La] 9 /: -48,0° (in Chloroform; p = 5,568) (W-, A. 252, 151). 

b) Tetrahydrid des rechtsdrehenden üadinens, Tetrahydro-d-cadinen 

Dichlor -Derivat, reehtsdrehendes Cadinen-bis-hydrochlorid C^H^Cl^ B. Durch 
langsames Einleiten von Chlorwasserstoff in eine äther. Lösung von rechtsdrehendem Cadinen 
(Syst. No. 471) (Grimal, C r. 135, 1058). - Krystalle (aus Essigester). F: 117-118°. |a]S: 
+ 8° 54' (in Chloroform), +25° 40' (in Essigester). 

Dibrom-Derivat, reehtsdrehendes Cadinen-bis-hydrobromid C 15 H M Br 2 . Nadeln. 
F: 124-125° (Gbimal, Cr. 135, 583). Rechtedrehend (G., Cr. 135, 1059). 

2. Tetrahydrosesquiterpen, „Tetrahydrocadinen" C 16 H 28 . B. Bei 15-stiindigem 
Erhitzen von 5 g linksdrehendem Cadinenbishydrochlorid G^H^Ga (S. 109) mit 10 cem Jod- 
wasserstof f säure (D: 1,96) auf 180—200° (Wallack, Walker, A. 271, 296). — Flüssig. Kp: 
257-261°. D 18 : 0,872. n u : 1,47439. 

3. Tetrahydrid eines (isomeren?) Sesquiterpens aus Kadeöl C^H^. 
Dichlorderivat, flüssiges Sesquiterpen-bis-hydrochlorid aus Kadeöl C 15 H 26 C1 2 . 

Einheitlichkeit fraglieh (vgl. dazu Schimmel & Co., Bericht vom April 1914, 44, 45). — 
B. Man leitet Chlorwasserstoff in Kadeöl, das in Äther gelöst ist, und entfernt das krv- 
stallinische Cadinen-bis-hydrochlorid (Lepeschkin, HC. 40, 127 ; C 1908 I, 2040; Bl. [4] 6, 
907; Schindelmeiser, 3K. 40, 182; C 1908 II, 598; Bl. [4] 6, 908). — Flüssig. Kpj 2 : 160° 
bis 164°; D a °: 1,114 (Schin.). Optisch inaktiv (Schin.). — Bei der Abspaltung von HCl 
(Schin.), die schon bei der Destillation unter gewöhnlichem Druck erfolgt (L.), entstehen 
Sesquiterpene Cj B H al (Syst. No. 471). 

4. Zingiberentetrahydrid, Tetvahydrozingiberen C^H^. 
Diehlor-Derivat, Zingiberen-bis-hydrochlorid C 15 H a6 Cl 2 . B. Aus Zingiberen (Syst. 

No. 471) und Chlorwasserstoff in Eisessig (Schreines, Kkemers, Pharmaceutical Archives 4, 
162; C. 19021, 41; Schbeiner, The Sesquiterpenes [Milwaukee 1904], S. 124). — Weiße 
Nadeln (aus Alkohol). F: 168-169°. 

5. Santalentetrahydvid, Tetrahydrosantulen C 16 H,g. B. Aus rohem Santalen- 
bis-hydrochlorid (s. u.) durch Reduktion mit Natrium und Alkohol; man reinigt das Reaktions- 
produkt durch Behandlung mit Ozon (Semmler, B. 43, 447). — Kp 9 : 116—118°. D 40 : 
0,864. n,>: 1,4676; Mol.rRefr. : 66,88. a: +7° 30' (1 = 100 mm). - Wird durch verd. Kalium- 
permanganatlösung und durch Ozon nicht angegriffen. 

Diehlor-Derivat, Santalen-bis-hydrochlorid C^H^Cl;;. 

a) Präparat aus rohem Santalen (Gemisch von a- und |S- Santalen). B. Aus rohem 
Santalen C 15 H 24 (Syst. No. 471) und Chlorwasserstoff in Methylalkohol (Semmxer, B. 43, 
446). — Flüssig. Kp 0)55 : 140— 142°. D 20 : 1,076. n D : 1,4976. — Zersetzt sich bei der Destil- 
lation unter 10 mm Druck. Spaltet beim Kochen mit alkoh. Kalilauge Salzsäure ab unter 
Bildung von ß- Santalen (?). Bei der Reduktion mit Natrium und Alkohol entsteht ein Ge- 
menge von Tetrahydrosantalen und weniger gesättigten Kohlenwasserstoffen. 

b) Präparat aus a-Santalen, a-Santalen-bis-hydrochlorid. B. Aus a-Santalen 
Ciä>H 21 (Syst. No. 471) und HCl in Äther (Gdebbet, C. r. 130, 1325; Bl. [3] 23, 541). - 
Zersetzt sich bei der Destillation im Vakuum. a„: +6°. 

c) Präparat aus /S-Santalen, ^-Santalen-bis-hydrochlorid. B. Aus /3-San- 
talen C^m (Syst. No. 471) und HCl in Äther (G., C. r. 130, 1325; Bl. [3] 23, 541). — 
Zersetzt sich bei der Destillation im Vakuum. a D : + 8°. 

6. Caryophyllentetrahydrid, Tetrahydrocaryophyllen C^H^. 
Diehlor-Derivat, CaryophyUen-bis-hydrochlorid C^HajClj 1 ). B. Man sättigt eine 

eiskalte Lösung von Caryophyllen in dem gleichen Vol. Äther mit Chlorwasserstoff und ver- 
mischt das beim Abdampfen des Äthers hinterbleibende Öl mit Alkohol (Schreines, Keemers, 
Pharmaceutical Archives 2, 296; 4, 164; C 1899 II, 1119; 19021, 41; Schreiner, The 
Sesquiterpenes [Milwaukee 1904], S. 70). F: 69—70°. — Wird durch Eisessig und Natrium- 
acetat in einen Kohlenwasserstoff übergeführt, der mit Caryophyllen und Cloven nicht iden- 
tisch ist (Sch.). Zersetzt sich bei längerem Kochen mit Alkohol (ScH., K., Pharmaceutical 
Archives 2, 297; Sch.). 



') Nach dem für die 4. Aufl. dieses Handbuchs geltenden Literatur-Schlußtermin [1. I. 1910] 
stellten Schimmel & Co. (Bericht vom Oktober 1810, 173; C. 1910 II, 1758) fest, daß die Ver- 
bindung rechtsdrehend ist und als Derivat des ^-Caryophyllen» aufgefaßt werden muß (vgl. auch 
Dei-ssen, A. 388 137). 
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7. Heerabolentetruhydrid, Tetrahytlvoheerabolen C^H^. 
DioMor-Derivat, Heerabolen-bis-hydroehlorid C 15 H a6 Cl 2 . B. Man sättigt eine 

äther. Lösung von Heerabolen (Syst. No. 471) unter starker Abkühlung mit Chlorwasserstoff 
(v. Friedrichs, Ar. 245, 442). — Nadeln (aus Esaigester). F: 98—99°. 

8. Atractylen-tetvahydmd, Tet/rahydroatractylen G^Jl^. 
Dichlor-Derivat, Atractylen-bis -hydroehlorid C 1B H 2B C1 2 . B. Durch Einleiten von 

Chlorwasserstoff in eine kalte äther. Lösung von Atractylol C 15 H a6 (Syst. No. 510) (Ga- 
dambb, Ambnomiya, At. 241, 27). — Schwach grünlich gefärbte, dicke Flüssigkeit. — Liefert 
heim Erwärmen mit Anilin auf 100° Atractyfen (Syst. No. 471). 

14. Kohlenwasserstoff C 16 H 30 . F. Im Petroleum von Santa Barbara in Californien 
(Mabery, Am. 33, 272). — Kp 6l) : 175-180». D 20 : 0,8808. n: 1,470. 

15. Chaulmoogren C 18 H 34 . B. Aus Chaulmoograsäure (Syst. No. 894) durch Re- 
duktion mit Jodwasserstoffsäure und Phosphor (Power, Gobnall, Soc. 85, 859). — Flüssig. 
Kp M : 193-194°. Inaktiv. 

16. Kohlenwasserstoff C l9 H 36 . F. Im Trentonkalkpetroleum von Ohio (Mabery, 
Palm, Am. 33, 258). - Kp 30 : 198-202°. D a0 : 0,8364. n: 1,4614. 

17. Kohlenwasserstoffe C 20 H 3g . 

1. IHmenthyl C^B^g = 

CH S ■ HC<^g 8 '.CT a >C ffl[ - CH ( CH:,) 3 ( CH 3 ) a CH • HC < °]| 2 ' ®** , . CH ■ CH 3 . B. Entsteht in 

(mindestens) 2 diastereoisomeren Formen (neben p-Menthan und p-Menthen) durch 12-stdg. 
Kochen von „rohem" Sek. Menthylchlorid (S. 49) mit Natrium in ahsol. Äther (Kurssanow, 
A. 318, 328; 5E. 33, 291; O. 1901 II, 346); bei Anwendung von sek. Menthyljodid entsteht 
hauptsächlich flüssiges, bei Anwendung von „beständigem" sek. Menthylchlorid ausschließ- 
lich festes Dimenthyl. 

a) Festes Dimenthyl. Krystalle (aus Alkohol oder Benzol). Schmilzt hei 105,5—106° 
unter teilweiser Sublimation, verflüchtigt sich bei 100° merklich. Kp si : 185—186°. Leicht 
löslich in Äther, Benzol; löslich in heißem Alkohol, [a]}?: —51" 18' (in 19,4%iger Benzol- 
lösung). 

b) Flüssiges Dimenthyl (vermutlich nicht völlig einheitlich). Dickes Öl. D": 0,891 1 ; 
D»: 0,8925. [a] D : -28° 1'. 

2. Kohlenwasserstoff C^H^ von Ungewisser Stttiktur. B. Bei der Einw. 
von Aceton auf die aus 3- Jod-1-methyl-cyelohexan und Magnesium in Äther erhältliche Organo- 
magnesiumverbindung (Zelinsky, B. 34, 2882). — Kp: 260°. Df : 0,8703. nS: 1,4720. — 
Ist gegen Kaliumpermanganat beständig. Brom wirkt substituierend. 

18. Kohlenwasserstoff C 21 H 10 . F. Im Trentonkalkpetroleum von Ohio (Mabery, 
Palm, Am. 33, 259). — Kpa,: 213-217°. D 20 : 0,8417. n: 1,465. 

19. Kohlenwasserstoff C^H^. F. Im Trentonkalkpetroleum von Ohio (Mabery, 
Palm, Am. 33, 259). - Kp^: 224-227°. D 20 : 0,8614). n: 1,4690. 

20. Kohlenwasserstoff C^H^. F. Im Trentonkalkpetroleum von Ohio (Mabery, 
Palm, Am. 33, 260). - Kp^: 237-240°. D M : 0,8639. n: 1,4715. 

21. Kohlenwasserstoff C 2J H ä2 . F. Im pennsylvanischen Petroleum (Mabery, Am. 
28, 193). - Zähes Öl, das bis -10° flüssig bleibt. Kp ä0 : 292-294°. D 28 : 0,8688. n 2 °: 
1,4722. 

22. Kohlenwasserstoff C 2g H S4 . F. Im pennsylvanischen Petroleum (Mabery, Am. 
28, 195). - Sehr dickes Öl, das bis - 10° flüssig bleibt Kp ä0 : 310-312°. D 2 °: 0,8694, 
n 20 : 1,480°. 
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C. Kohlenwasserstoffe GnH^-t- 

Zur NomenMatur vgl. S. 4—5, 8 f f . 

Tip ptt 

1. Cyclopentadien C,H B = •• >CH. Zur Konstitution vgl. Kraemer, Sfilker, 

B. 29, 554, 557. — B. Bei der Kompression von Olgas bildet sich ein flüssiges Kompressions- 
produkt, aus welchem durch fraktionierte Destillation unter geeigneten Bedingungen Cyclo- 
pentadien gewonnen werden kann (Etard, Lambert, G. r. 112, 945). In ähnlicher Weise 
läßt sich Cyclopentadien aus den bei der Destillation von Steinkohlenteer gewonnenen Roh- 
benzolen erhalten (Kra., Sp., B. 29. 553). Entstellt, wenn das Dicyclopentadien C 10 H 12 
(Syst. No. 473) durch langsame Destillation depolymerisiert wird (Kra., Sp., B. 29, 558, 
559). Aus festem 3.5-Dibrom-cyclopenten-( 1) (S. 62) mit Zinkstaub und Eisessig (ThielEj 

A. 314, 302). 

Kp, 15 : 40° (Th.); Kp 760 : 41» (korr.) (Kra., Sp.); Kp: 42,5° (Et., La.). T>\b 0,815; Dl 8 ' 6 : 
0,80475 (Kra., Sp.); D UI : 0,8053 (Eijkman, C. 1907 II, 1211). Unlöslich in Wasser; mit 
Alkohol, Äther und Benzol in jedem Verhältnisse mischbar (Kra., Sp.). n^' 1 : 1,44443 (Ei.); 
n"' 8 ; 1,4446 (Kra., Sp.). Dispersion: Eijkman, C. 1907 II, ,1211, — Cyclopentadien poly- 
tnerisiert sich bei gewöhnlicher Temp. zu Dicyclopentadien (Et., La.; Kea., Sp.). Beim Er- 
hitzen im geschlossenen Rohr auf 160° entsteht ein gelbliches, amorphes, unlösliches Poly- 
merisationsprodukt, das sich durch Erhitzen wieder zum Cyclopentadien entpolymerisieren 
läßt (Kronstbin, B. 35, 4151). Gibt beim Leiten durch schwachglühende Röhren Naphthalin 
und Wasserstoff neben etwas Benzol und Anthracen (WEGER, Z. Ang. 22, 344). Wird durch 
Sauerstoff oxydiert (Enöler, B. 34, 2938). Reduziert ammoniakalische Silberlösung unter 
Spiegelbildung (Et., La.; Kra., Sp.). Konz. Schwefelsäure und rauchende Salpetersäure 
wirken explosionsartig unter Verkohlung bezw. Verbrennung ein (Kra., Sp.). Cyclopentadien 
gibt bei der Reduktion mit Wasserstoff in Gegenwart von Nickel Cyclopentan (S. 19) (Er., 

C. 1903 II, 989). Liefert in Chloroform mit Chlor 1.2.3,4.Tetrachlor-cyclopentan (S. 19) 
(Kra., Sp.). Gibt mit Brom in Chloroform bei —10° bis —15° die beiden stereoisomeren 
3.5-Dibrom-cyclopentene-(l) (S. 62) (Th.). Bei der Einw. von Chlorwasserstoff entsteht 
Chlorcyclopenten C 6 H,C1 (S. 62) (Kra., Sp.). Cyclopentadien addiert nitrose Gase unter 
Bildung eines Pseudonitrosits (s. u.) (Wieland, Stenzl, A. 360, 306, 315). Gibt mit Amyl- 
nitrit und alkoh. Salzsäure das Nitrosochlorid C^HjaOaNjClj (s. u.) (Wl., St.). Gibt mit 
Äthylnitrit und Natriumäthylat das Bis-[isonitroso-cyclopentadien] (Syst. No. 673) (Th., 

B. 33, 669). Mit Äthylnitrat und Natriumäthylat entsteht Nitro-cyclopentadien (Th., B. 

33, 670). Cyclopentadien addiert 2 Mol. Thiophenol (Posner, B. 38, 656). Gibt mit Aceton 
in Gegenwart von Natriumäthylat (Th., B. 33, 671) oder von methylalkoholischer Kalilauge 
Dimethylfulven C 5 H 4 : C(CH 3 ) 2 (Syst. No. 467) neben einer öligen Verbindung 

HC=CH\ ,CxL,-C(CHo),, 

^iÄoO = HC=CH > C:C < CH °. C ( CH j>°( ? > ( Th -> Balhorn, A. 348, 6); in analoger 

Weise entsteht mit Methyläthylketon Methyl-äthyl-f ulven (Th., Bai,., A. 348, 4), mit Benzo- 
phenon Diphenyl-fulven (Syst. No. 487) (Th., B. 33, 672). Auch bei den Umsetzungen des 
Cyclopentadiens mit Aldehyden in Gegenwart von methylalkoh. Kalilauge werden Fulvene 
erhalten, so mit Zimtaldehyd das Styrylfulven (Syst. No. 480) (Th., Bal.). Mit p- Anis- 
aldehyd entsteht unter gleichen Bedingungen [4-Methoxy-phenyl] -f ulven (Syst. No. 539) neben 

CH = C • CH( O^H) • C e H 4 ■ O • CH, 
der Verbindung CH^OC^CH - C x V ' ' 4 3 (Syst. No. 588) und 

N C'H=CH 

pxT r*. PTTfOTTVf* TT 

mit Benzaldehyd die Verbindung C o H 5- CH:C < CH ~ c . CH(OH J. C ' H * (Syst. No. 571) (Th., 

Bal.). Cyclopentadien bildet mit Chinonen Additionsprodukte, z. B. mit Chinon Cyclopenta- 
dienchinon CuH 10 O 2 (s. bei Benzochinon, Syst. No. 671) und Dicyclopentadienchinon C 16 H lc 2 
(s. bei Benzochinon, Syst. No. 671) (Albrecht, A. 348, 31). — Kaliumverbindung. 
B. Aus Cyclopentadien und granuliertem Kalium in Benzol unter Eiskühlung (Thiele, B, 

34, 68). Gelbliches Pulver. Entzündet sich an der Luft. Wird von Wasser zersetzt. Gibt 
mit Kohlendioxyd Bis-[cyclopentadiencarbonsäure]. 

Pseudonitrosit C 10 H 12 O 8 N 4 . B. Beim Einleiten von nitrosen Gasen in eine äther. 
Lösung von Cyclopentadien (Wieland, Stenzl, A. 360, 315). — Gelbliche kristallinische 
Flocken. F; 38°. — Zersetzt sich schnell unter Bildung einer braunen klebrigen Masse. 

Nitrosochlorid C 10 H I2 2 N 2 C1 2 . B. Aus Cyclopentadien mit Amylnitrit und alkoh. 
Salzsäure in einer Kältemischum; (Rule, Soc. 89, 1340). Aus Cyclopentadien in Eisessig 
mit Amylnitrit und 10%iger alkoh. Salzsäure unter starker Kühlung (Wl., St., A. 380, 316). 
— Nadeln (aus Alkohol, Eisessig oder Aceton). Beginnt gegen 100° sich dunkel zu färben 
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und zersetzt sich gegen 144° unter schwacher Explosion (Ru.). Beginnt bei 105°, sich dunkel 
zu färben, verpufft bei etwa 142° (Wi., St.). Leicht löslich in Chloroform (Rtr,). — Gibt mit 
Phenol und konz. Schwefelsäure eine intensive Orangefärbung, die beim Erwärmen in 
Dunkelbraungrün umschlägt (Wi., St.). 

Nitrosobromid C 10 H 12 O 2 N 2 Br !ä . Bildung und Eigenschaften entsprechen denjenigen 
des Nitrosochlorids (Rttle, Soc. 89, 1341). 

Verbindung (G^^ljHgJx. B. Aus Cyclopentadien in Alkohol mit Quecksilberchlorid 
(K. A. Hojmann, Seiler, B. 39, 3187). — Weißer krystallinischer Niederschlag. Unlöslich 
in allen Lösungsmitteln. Färbt sich unter der alkoh. Flüssigkeit braunviolett. 

HC CIL 

5-Nitro-cvclopentadien-(1.3) C 5 H 3 2 N = - rlTT1 . Tn JGH. B. Aus Cyclo- 

ilL — C-fcL(JNU 2 ) 
pentadien mit Natriumäthylat und Äthylnitrat (Thiels, B. 33, 670). — Gelbe, stechend rie- 
chende Nadeln (aus Petroläther), die sehr flüchtig sind und sich leicht zersetzen. — Färbt 
sich durch Kuppelung mit Diazobenzolsulfonsäure in alkal. Lösung tief violett, in stark 
schwefelsaurer Lösung tief orange. — NaC ä H 4 2 N. Rotbraune zersetzliche Blättchen. 
Leicht löslich in Wasser, Alkohol. Verpufft beim Berühren mit einem glühenden Draht. 
— AgC 6 H t 4 N. Jodblei-ähnliche Blättchen. Sehr wenig löslich in Wasser. Schwärzt 
sich leicht. 

2. Cyclohexadiene, Dihydrobenzole C 6 H 8 . 

Die beiden Dihydrobenzole, Cyelohexadien-(1.3) HC<V,tt .po }>CH und Cyelohexa- 

PTT .PIT 
dien-( 1.4) HC ^po\ frpr ^>CH, scheinen noch nicht in reinem Zustande erhalten worden zu sein. 

a) Präparat aus einer Dichlorcyclohexan-Fraktion vom Kp: 190 — 192°. 
Vielleicht Gemisch von Cyclohexadien-(1.3) und -(1.4), in welchem Cyclohexadien-(1.3) vor- 
waltet, vgl. Crossley, Soc. 85, 1408. — B. Bei der Einw. von Chinolin auf Dichlorcyclohexan 
(Fraktion 190—192°) (durch Chlorieren von Cyclohexan erhalten) (Markownikow, A. 302, 
29; vgl. Fobtey, Soc. 73, 944). — Kp r67 : 83^86°; D": 0,853 (M.). — Zieht Wasser an, oxy- 
diert sich an der Luft (M.). Gibt mit Brom hauptsächlich ein Tetrabromid (F: ungefähr 184") 
(M.). — Färbt sich mit konz. Schwefelsäure und Alkohol himbeerrot (M.). 

b) Präparat aus einer Dichlorcyclohexan-Fraktion vom Kp: 196—108°. 
Vielleicht Gemisch von Cyclohexadien-(1.3) und -(1.4), in welchem Cyclohexadien-(1.4) vor- 
waltet, vgl. Crossley, Soc. 85, 1408. — B. Bei der Einw. von Chinolin auf Dichlorcyclohexan 
(Fraktion 196—198°) (durch Chlorieren von Cyclohexan erhalten) (Markownikow, A. 302, 
31). — Kp, 57 : 83—86° (M.). — Gibt mit Brom hauptsächlich ein flüssiges Additionsprodukt 
(M.). Färbt sich mit konz. Schwefelsäure Und Alkohol dunkelviolettblau (M.), 

c) Präparat aus 1.2-Dibrom-cyclohexan. Gemisch von Cyclohexadien-(1.3) und 
Cyclohexen (Habries, v. Splawa-Neyman, B. 42, 693). — B. Durch Erhitzen von 1.2-Dibrom- 
eyclohexan mit Chinolin (Crossley, Soc. 85, 1416). — Lauchartig riechende Flüssigkeit. 
Kp^,: 81,5-82° (C). Kp: 80,5° (korr.) (Zelinsky, Gorsky, B. 41, 2482; C. 1909 I, 532). 
DJ: 0,8476; D«: 0,8377; Dg: 0,8296 (Pebkin bei Crossley, -Soc. 85, 1417); Df : 0,8376 (Z., 
G.). Refraktion: P-; Z., G.; vgl. H., v. Sp.-N., B. 42, 693. Dispersion: P.; vgl. H., 
v. Sp.-N. Magnetische Rotation: P. — Polymerisiert sich am Sonnenlicht zu einem gallertigen 
Prod. (C). Absorbiert an der Luft Sauerstoff unter Bildung eines zähen, explosiven Sirups 
(H., v. Sp.-N.). Wird von Salpetersäure zu Oxalsäure und Bernsteinsaure oxydiert (C). 
Addiert leicht 1 Mol. Brom unter Bildung des 3.6-Dibrom-cyclohexens-(l) (S. 64); bei der 
Einw. von etwas mehr als einem Mol.-Gew. Brom entsteht daneben das 1.2.3.4-Tetrabrom- 
cyclohexan (S. 25) (Z., G.). Liefert mit Bromwasserstoff in Eisessig 3-Brom-cyclohexen-(l) 
(S. 64) (C). 

d) Präparat aus 1.4-Dibrom-cyclohexan. Wahrscheinlich ein Gemisch von 
Cyclohexadien-(1.3) und Cyclohexadien-(1.4) (Markownikow, A. 302, 33). — B. Bei der 
Destillation von 10 g 1.4-Dibrom-cyclohexan (S. 25) mit 50 g Chinolin (Baeyer, B. 25, 1840; 
A. 278, 94). — Lauchartig riechendes Öl. Kp: 84-86° (korr.) (B., A. 278, 95); Kp: 85,5° 
(korr.) (Zelinsky, Gorsky, B. 41, 2481; C. 1909 I, 532). Df: 0,8478; D; 12 : 0,8466 (Brühl, 
J. pr. [2] 49, 239); Di"': 0,8519; Df: 0,8471 (Z, G.). Brechungsvermögen: Br., J. pr. 
[2] 49, 239; Z„ G., B. 41, 2481. Dispersion: Br., /. pr. [3] 49, 239. Molekulare Ver- 
brennungswärme bei konstantem Volum: 846,8 Cal., bei konstantem Druck: 848,0 Cal. (Stoh- 
mann, Langbein, J. pr. [2] 48, 450). — Gibt in Chloroform mit Brom, auch bei Einw. 
von weniger als ein Mol.-Gew., das 1.2.4.5-Tetrabrom-cyclohexan (S. 25), daneben ent- 
steht bei unvollkommener Bromierung das 4.5-Dibrom-cyclohexen-{l) (S. 64) (Z., G.). 

e) Präparat aus 1.3-Diamino-cyclohexan. Gemisch von Cyclohexadien-(1.3) 
und -(1.4), in welchem das letztere vorwaltet (Crossley, Soc. 85, 1409; vgl. Harries, 

BEILSTBlS'ä Handbuch. 4. Aufl. V. 8 
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v. Splawa-Neymau, B. 42, 694). — B. Durch trockne Destillation des Phosphats des 1.3- 
Diamino-cyclohexans (Hakries, Antom, A. 338, 105). — Lauchartig riechende Flüssigkeit, 
die beim Aufbewahren dickflüssig wird. Kp: 81,5° (korr.); Dg: 0,8503; Df: 0,8490 (H., A.). 
— Gibt durch Oxydation mit Kaliumpermanganat bei 0° Oxalsäure und Bernsteinsäure 
(H., A.). Bei der Einw. von 4 At.-Gew. Brom entsteht hauptsächlich das 1.2.4.5-Tetra- 
brom-cyclohexan (S. 25) neben geringen Mengen öliger Produkte (H., A.). Färbt sieh mit 
konz. Schwefelsäure und Alkohol himbeerrot (H., A.). 

f) Präparat aus 1.4-Diamino-cyclohexan. Gemisch von Cyclohexadien-{1.3) 
und -(1.4) (vgl.: Crossley, Soc. 85, 1409; Harries, v. Splawa-Neyman, B. 42, 694). — B. 
Durch trockne Destillation des Phosphates des 1.4-Diamino-cyclohexans (Harries, Antoni, A. 
328, 107). - Kp: 81,5°; DS: 0,8357; Df : 0,8333; ng: 1,46806 (H., A.). - Bei der Oxydation 
mit Kaliumpermanganat entsteht nur wenig Bernsteinsäure und Malonsäure; in der Haupt- 
sache scheint der Kohlenwasserstoff zerstört zu werden (H., A.). Liefert mit Brom in Chloro- 
form ein gelbes Öl, aus dem sich allmählich in geringer Menge das 1.2.4.5-Tetrabrom-cyclo- 
hexan abscheidet (H., A.), Färbt sich mit Alkohol und konz. Schwefelsäure blaurot, mit 
Acetanhydrid und konz. Schwefelsäure fuchsinrot (H., A.). 

1.3-Dichlor-eyolohexadien-(1.3), 1.3-Diob.lor-zl 1 3 -dihydrobenzol C 6 H 6 C1 2 . B. Aus 
Dihydroresorcin in Chloroform mit PC1 5 (Crossley, Haas, Soc. 83, 501). — Flüssig. 
Kpjg: 88— 90° (C, H.). — Ist sehr unbeständig, färbt sich schnell gelb und entwickelt Chlor- 
wasserstoff (C, H.). Wird durch Kaliumpermanganat zu Bernsteinsäure oxydiert (C, H.). 
Gibt in Chloroform mit PG1 5 oder Brom m-Dichlorbenzol (O, H.). Gibt bei der Keduktion 
mit Natrium in feuchtem Äther Dihydrobenzol und Tetrahydrobenzol, in Amylalkohol 
Benzol (C, Soc. 85, 1411). Liefert beim Behandeln mit Chlorwasserstoff in Eisessig 1-Chlor- 
oyelohexen-(l)-on-(3) (Syst. No. 616) (C, H.). 

Oktaehlor-cyoloh.exadien-(1.4) C 6 C1 8 . B. Bei 48-stdg. Erhitzen von 300 g Hexa- 
chlorcyclohexadienon C 6 OCl e (F: 106°) (Syst. No. 620) mit 215 g PC1 S auf 130° (Barral, 
Bl. [3] 13, 418). Beim Erhitzen von 30 g Chloranil mit 52 g PC1 5 und einigen Grammen PC1 3 
auf 135" (B., Bl. [3] 13, 420). Man zerkleinert das (nach beiden Verfahren erhaltene) Prod-, 
trägt es in kaltes Wasser ein, wäscht den erhaltenen Niederschlag mit warmem Wasser, 
dann mit Natronlauge (von 10%) und löst ihn in kaltem Benzol. Die beim Verdunsten der 
Benzollösung an der Luft erhaltenen Krystalle von Oktachlor-cyclohexadien und Hexa- 
chlorbenzol werden mechanisch ausgelesen. — Prismen. D 18 : 2,0618 (B„ Bl. [3] 13, 420). 
F: 159—160° (B., Bl. [3] 13, 420). Ziemlich löslich in Äther, Chloroform und Benzol, schwer 
in kaltem, absol. Alkohol und Ligroin (B., Bl. [3] 13, 420). — Zerfällt gegen 204° in Chlor 
und Hesachlorbenzol (B., Bl. [3] 13, 421). Beim Erwärmen mit rauchender Salpetersäure 
entsteht Chloranil (B., Bl. [3] 13, 42i). Wird von Zinn und Salzsäure nicht angegriffen (B., 
Bl. [3] 13, 421). Löst sich in Schwefelsäure, welche Pyrosehwefelsäure enthält, allmählich 
mit prächtiger rotvioletter Farbe auf; verdünnt man diese Lösung mit gewöhnlicher konz. 
Schwefelsäure oder läßt man sie an der Luft Wasser aufnehmen, so entfärbt sie sich unter 
Bildung von Chloranil, Hesachlorbenzol, Chlorwasserstoff und Chlor (B., Bl. [3] 17, 744). 

Hexabrom-cyelohexadien, Hexabrorn-dihydrobenzol C a H 2 Br 6 . 

"Über eine Verbindung C 6 H 2 Br 6 , in der vielleicht ein Hexabrom- dihydrobenzol vorliegt, 
vgl. bei Umwandlungsprodukten des Pyrogallols (Syst. No. 578). 

4.5-Bis-isonitro-J 1 - 3 -dihydrobenzol, Diaei-o-dinitro-dihydrobenzol C,,H ß 4 N 2 = 
HC:CH-C=N0 2 H n , . r 

-ar\ /itt A at« tt' •"■ l-*i e Alkalisalze entstehen, wenn o-Dinitrobenzol bei Gegenwart 
ii(j : GH ■ C =-W 2 rl 

von überschüssigem Alkali durch Hydroxylamin oder Zinnoxydul reduziert wird (MeiskK- 
heimeh, Patoig, B. 39, 2526). Das Natriumsalz wird in reiner Form erhalten durch Einw. 
von Natriummethylat auf o-Nitroso-nitrobenzol in Benzol (M., P.). — Na^H^Na. Rotes 
Pulver. Löslich in Wasser und Alkohol mit blauer Farbe. Die Lösung in Wasser gibt beim 
Ansäuern oder durch wenig Brom o-Nitroso-nitro-benzol. Durch Einleiten von C0 2 in die 
blaue Lösung des Salzes in Methylalkohol entsteht eine rote Lösung des sauren Salzes unter 
Abscheidung von NaHC0 3 ; beim Verdünnen mit Wasser fällt o-Dinitro-benzol aus. 

3.6-Bis-isonitro-4 1 - 4 -diliydrobenzol, Diaci-p-dimtro-dihydrobenzol C 6 H 6 4 N 2 = 
HC:CHC:N0 2 H „ , , 

■er« tct A rra rta • B- Das Kaliumsalz entsteht aus p-Dinitro-benzol mit Hydroxyl- 

rlU a iN : kj • (jil: CH 

amin und methylalkoholischer Kalilauge (Meisenheemer, B. 36, 4177), das Natriumsalz 
analog mit methylalkoholischer Natriummethylatlösung (M., Patzig, B. 39, 2529). — 
Na a C 6 H 4 4 N 2 . Rotes Pulver, das beim Erhitzen verpufft. Die Lösung in Natronlauge 
zersetzt sieh schnell. — K 2 C 6 H 4 4 N 2 . Gelbe Blättchen. Leicht löslich in Kalilauge mit gelb- 
brauner Farbe, in Wasser mit roter Farbe. 
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3. Kohlenwasserstoffe C,H 10 . 

1. Cycloheptadien-(l.S), ä lz -CycloheptadAen, Dihydrotvopiliden, Mydro- 

HC:CH - GH^ 
tropiliden C 3 H 10 = - /OH. Zur Konstitution vgl. WülstXtter, B. 34, 

H2C ■ CH-2 ■ CH-2 
130; A. 317, 212. — B. Man stellt aus dem Jodmethylat des 3-Dimethylamino-oyclo- 
heptens-(l) (Syst. No. 1595) in Wasser mit AgO die Ammoniumbase dar und destilliert 
diese (W., B. 34, 132; A, 317, 230, 253). Analog aus dem Jodmethylat des 4-Dimethyl- 
amino-cycloheptens-(l) (vgl. W., B. 31, 1543, 84, 137) (W., B. 30, 727; A. 317, 212) 
und aus dem Jodmethylat des 5-Dimethylamino-cycloheptens-(l) (W-, A. 317, 289). — 
Laucharfcig riechende Flüssigkeit. Kp 721 : 120—121° (korr.) (W., A. 317, 231). DJ: 0,8929 
(W., B. 30, 727); D2: 0,8809 (W., B. 34, 132; A. 317, 231), 0,8815 (W., A. 317, 233), 0,8823 
(W., B. 34, 132; 4. 317, 233); D' 2t : 0,8859 (Eijkmak bei W., 5. 31, 1544 Anm. 1); D"'": 
0,8679 (E., bei W., A. 317, 232). n£*: 1,50066; n^ 1 : 1,51663 (E. bei W., B. 31, 1544 Anm. 1) ; 
n«'*: 1,49597; n|' s : 1,51202 (E. bei W„ A. 317, 232). — Ist gegen metallisches Natrium indif- 
ferent (W., B. 34, 131). Bleibt in zugeschmolzenen Röhren unverändert (W., A. 317, 231). 
Geht an der Luft unter Aufnahme von Sauerstoff in ein gelbliches Harz über (W., A. 317, 
231). Läßt sich mit Wasserstoff in Gegenwart von Nickel bei 180° glatt zu Cycloheptan redu- 
zieren (W., Kametaka, B. 41, 1483). Gibt mit Bromwasserstoff in Eisessig 3-Brom-oyclo- 
hepten-(l) (S. 65) (W., B. 30, 728; A. 317, 255). Liefert mit Brom in Chloroform unter 
Kühlung das 3.7-Dibrom-cyclohepten-(l) (S. 65) (W., B. 34, 134; A. 317, 256). — Färbt sich 
in alkoh. Lösung mit konz. Schwefelsäure stark braungelb (W., B. 30, 728; A. 317, 231). 
Brom-oycloheptadien.-(1.3), Cycloheptatrien-hydrobromid, Tropiliden-hydro- 

Txp . pxr . pTT 

bromid C,H 9 Br, wahrscheinlich • ' ^CH (vgl. WillStXttek, A. 317, 272). — 

BrHC ■ CH 2 * CH 2 
B. Aus 20 g Cycloheptatrien mit 45 g einer 40%igen Lösung von Brom Wasserstoff in Eisessig 
(WnxsTATTEB, B. 34, 136; A. 317, 263). — Fast farbloses, anhaftend riechendes Öl. Kp^: 
87°; Kp,,,,: 74^75°. Di 4 : 1,4003. 



Suberoterpen C,H 10 = ^ ^ mT * „ix/C ( ? )- &■ Neben anderen Produkten beim 



H a CCH 3 

H 2 C-CH a -CH 2 

Kochen von 1.2-Dibiom-cycloheptan mit konz. alkoh. Kalilauge, die noch gepulvertes 
Kaliumhydroxyd enthält ( Marko wnikow, ffi. 27, 289; 34, 911; A. 327, 67). Entsteht auch, 
wenn das aus Suberon und P01 5 entstehende Gemisch von Chloriden mit alkoh. Kalilauge auf 
180-200° erhitzt wird (M., 3K. 34, 912; A. 327, 69). — Flüssig. Kp: 120-121° (M., HC. 34, 
911). — Gibt mit metallischem Natrium eine Natriumverbindung (M., jffi. 34, 912; A. 327, 
69). Polymerisiert sich beim Kochen unter Harzbildung (M., jK. 34, 911; A. 327, 68). Oxy- 
diert sich an der Luft (M., JK. 34, 911; A. 327, 68). 

3. Methylcyclohexadiene, Dihydrotoluole C-H I0 = CH 3 -C ? H 7 . 

Wie es scheint, sind Dihydrotoluole in reinem Zustande noch nicht dargestellt. Die 
Einheitlichkeit der im folgenden aufgeführten Dihydrotoluole ist fraglich. 

a) Präparat aus 1.2-Dibrom-l-methyl-cyclohexan. Vielleicht 1-Methyl-cyclo- 

hexadien-(I.S) H 2 C<p|]i 2 .'cH^ C ' CH 3- B - Beim Erhitzen von 1.2-Dibrom-l-methyl-cyclo- 

hexan (S. 32) mit Chinolin (Zelinsky, Gorsky, B. 41, 2630; C. 1909 I, 532). — Kp,,^. 
110° (korr.). D?: 0,8292. n£: 1,4710. 

b) Präparat aus optisch aktivem 3.4-Dibrom- 1-methyl-cyclohexan. Vielleicht 

l-Methyl-cyclohexadien-{2.4) HC^^-^jj^CH-CHj. B. Bei der Einw. von Chinolin oder 

wäßr.-alkoh. Kalilauge auf das optisch aktive 3.4-Dibrom-l-methyl.cyclohexan (S. 32) 
(Zblinsky, Gorsky, B. 41, 2485; O. 1909 I, 532). - Kp: 105,5-106° (korr.). Df: 0,8274. 
<: 1,4680. Ist rechtsdrehend. 

c) Präparat aus 1.3-Diamino-l-methyl-cyelohexan. Gemisch von 1-Methyl- 
cyelohexadien-(1.3) mit einem Isomeren, vgl. Harries, B. 41, 1698. — B. Durch Erhitzen 
von phosphorsaurem 1.3-Diamino-cyclohexan (Harries, Atkinson', B. 84, 303; H., B. 35, 
1172). — Lauchartig riechende Flüssigkeit. Kp™: 110—110,5° (H., B. 41, 1698). Df: 0,8354 
(H., B. 41, 1699). n£: 1,47628 (H., B. 41, 1699). — Wird von Kaliumpermanganat in wäßr. 
Lösung zu Oxalsäure und Bernsteinsäure, in wäßr. Acetonlösung zu 1-Methyl-cyclohexandiol- 
<1.2)-on-(3) (Syst. No. 767) oxydiert (H., B. 35, 1172). Einw. von Ozon in Hexan, Chloroform 
usw.: H., B. 41, 1700. Einw. von Brom in Eisessig: H., B, 41, 1699. Gibt mit Äthylnitrit 
und EiBessig geringe Mengen eines Nitrits neben viel harzigen Produkten (H., B. 35, 1173). 
Färbt sich mit konz. Sohwefelsäure unter teilweiser Verharzung himbeerroi (H., B. 34, 303). 

8* 
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3-Chlor-l-methyl-cyclohexadien-<1.3) C 7 H 9 C1 = C 6 H 6 C1 • CH 3 . B. Bei allmählichem 
Eintragen von 12 g PC1 5 in die Lösung von 10 g l-Methyl-cyclohexen-(I)-on-(3) (Syst. No. 616) 
in 30 g trocknem Chloroform (Klaoes, Knokvenagel, B. 27, 3021); man erwärmt y 4 Stde. 
lang auf 100°, gießt das Gemisch in Eiswasser, extrahiert mit Äther und destilliert den ge- 
waschenen und gut entwässerten äther. Auszug, zuletzt im Vakuum. — Flüssig. Kp: 160° 
bis 170° (Zers.); Kp 25 : 78—80°. Leicht löslich in Alkohol usw. — Wird von 95%iger 
Schwefelsäure in Methylcyclohexenon zurückverwandelt. Bildet ein Diuramid, das beim 
Erwärmen in Bromwasserstoffsäure und m-Ohlor-toluol zerfällt. 

4. Kohlenwasserstoff C-,11^ von unbekannter Konstitution. B. Beim Erhitzen 
von Toluol mit PH 4 I auf 350» (Baeyer, A. 155, 271). - Kp: 105-108°. 

5. Kohlenwasserstoff C 7 tf 10 von unbekannter Konstitution. B. Entsteht bei 
der trocknen Destillation des teresantalsauren Calciums (Syst. No. 895) für sich oder mit 
essigsaurem Calcium (Müller, Ar. 238, 378). — Kp: 105—110°. D 15 : 0,818. 

4. Kohlenwasserstoffe C 8 H 12 . 

1. Cyclooctadien-(1.4) (?h ß-Cyclooctadien C 8 H 12 = HC=f ^ .ch^CH*? 5011 ( ?) - 
Zur Konstitution vgl. Habries, JB. 41, 673. — B. Aus a-Cyclooctadien-bis-hydrobromid 
(S. 35) durch Erhitzen mit Kaliumhydroxyd auf 200° oder besser mit Chinolin auf 200" 
bis 220° (Willstattee, Veraguth, B. 40, 963). — Bewegliche, stark lichtbrechende Flüssig- 
keit von nicht unangenehmem, an Tropiliden erinnerndem Geruch. Kp: 143 — 144° (korr.) 
( W., V.). DJ: 0,887 (W., V.). — Verändert sich bei längerem Aufbewahren oder Kochen nicht 
(W., V.). Reduziert Permanganat energisch (W., V.). Liefert durch Hydrierung in Gegen- 
wart von Nickel bei 180° Cyclooctan nebst niedriger siedenden Isomerisationsprodukten 
desselben (W., V; vgl. W., Kametaka, B. 41, 1484). Addiert Brom (W., V.). Verbindet 
sich mit 2 Molekülen HBr, wobei anscheinend a-CycIooctadien-bis-hydrobromid entsteht 
(W., V.). — Gibt mit konz. Schwefelsäure intensive Orangefärbung (W., V.). 

2. Cyclooctadien-(1.5). a-Cyclooctadien C S H 12 = HC<S£ q^!^^ CH. Zur 

Konstitution vgl. Harries, B. 41, 672. — B. Im Gemisch mit geringen Mengen eines 
Bicyclooctens (S. 120) durch Destillation einer konz. wäßr. Lösung von des-Dimethyl- 

granatanin-methylhydroxyd (CH 3 ) 3 N(OH)-HC<™ 3 ;^ 3 ; ( ^ I >CH (Syst. No. 1594) (Will- 

stättbr, Veragtjth, B. 38, 1979; 40, 961; vgl. W., Kametaka, B. 41, 1482). — Nicht rein 
erhalten. Das ca. 22°/p des bioyclischen Isomeren enthaltende Präparat (W., V., B. 40, 
964; vgl. H.; W., K.) ist ein leichtflüssiges Öl von penetrantem, an Phosphorwasserstoff 
erinnerndem Geruch. Kpi 6 , 5 : 39,5°; D^: 0,889 (W., V., B. 38, 1979) [für reines a-Cyclo- 
octadien berechnet sich daraus DJ: 0,884 (W., V-, B. 40, 964)]. — Die folgenden Reaktionen 
werden auf das in diesem Gemisch enthaltene a-Cyclooctadien zurückgeführt: Es poly- 
merisiert sich bei Zimmertemperatur in 2—3 Tagen hauptsächlich zu krystallisiertem 
dimeren a-Cyclooctadien (s. u.), dagegen beim Erhitzen unter gewöhnlichem Druck (zum be- 
ginnenden Sieden, 135—140°) rasch und oft explosionsartig zu einer gallertartigen Masse, 
die etwa zur Hälfte aus höhermolekularen Produkten (s. u.) besteht (W., V., B, 38, 1979, 
1980; vgl. H.). Über Polymerisation in Gegenwart von Borfluorid, Salzsäure oder Phosphor- 
pentoxyd vgl. Harries, B. 41, 677. Reduziert Silberlösung nicht, entfärbt aber Perman- 
ganatlösung sofort (W., V., B. 38, 1980). Gibt in CC1 4 mit Ozon ein Diozonid (S. 117) (H.). 
Addiert Brom unter Abspaltung von HBr und Bildung eines Gemisches von Verbindungen 
C 8 H 12 Br 2 (S. 71) und C 8 H n Br (S. 117) (W„ V., B. 38, 1981). Liefert mit Bromwasserstoff 
in Eisessig a-Cyclooctadien-bis-hydrobromid (S. 35) (W., V., B. 40, 962). Gibt in alkoh. 
Lösung mit konz. Schwefelsäure eine orangegelbe Färbung (W., V., B. 38, 1980). — Die 
Dämpfe rufen leicht "Übelkeit und Kopfschmerzen hervor (W., V., B. 38, 1980). 

Dimeres a-Cyclooctadien C 16 H 21 = (C a H 12 ) 2 . B. Durch 2— 3-tägiges Stehen von 
rohem a-Cyclooctadien (s. o.) bei Zimmertemperatur (W., V., B. 38, 1980). — Blättchen (aus 
Gasolin oder Äther bei starker Abkühlung). Sintert bei 106°, schmilzt bei 114° (W., V.). 
Schon in der Kälte sehr leicht löslich in organischen Mitteln (W., V.). — Verharzt an der 
Luft unter Sauerstoff-Aufnahme (W., V.). Wird bei der Einw. von Ozon zum Teil in das 
Diozonid des a-Cyclooctadiens (S. 117) verwandelt (H., B. 41, 676). 

Polymeres a-Cyclooctadien (C S H 12 ) X . B. Neben dimerem a-Cycloocfcadien und 
unlöslichen, sauerstoffhaltigen Produkten durch Erhitzen von (rohem) a-Cyclooctadien (s. o.) 
auf 135- 150° (W., V., B. 38, 1979). — Würfel (aus viel siedendem Xylol + Äther). Schmilzt 
noch nicht bei 300° (W., V.). — Gibt in Tetrachlorkohlenstoff mit Ozon ein gallertiges Ozonid, 
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das beim Trocknen eine rotbraune, nicht explosive Masse bildet, unlöslich ist und von siedendem 
Wasser schwer angegriffen wird (H., B. 41, 677). 

Diozonid des a-Cyclooctadiens C 8 H 1S 6 = 

^CH,CH ä CH^ -0 3 B. Durch Einw. von Ozon auf rohes a-Cyclooetadien {S. 116) 

HC " CH _ in Tetrachlorkohlenstofflösung, neben geringen Mengen eines 

n >h nvf fTT / ' Monoozonids C 8 H 12 3 (s. bei Bicycloocten, S. 120), das aus 

U 3 — lAtl-url 2 -Oii 2 einem dem a-Cyclooctadien beigemengten Bicycloocten ent- 

standen ist (Hakeies, B. 41, 673; vgl. WillstXtteb, Kametaka, B. 41, 1482, 1483). — 
Weiße amorphe Masse. Verpufft beim Erhitzen (H.). Schwer löslich in organischen 
Lösungsmitteln. Löslich in verd. Natronlauge unter Braunfärbung; wird durch konz. 
Schwefelsäure zersetzt (H.). — Gibt beim Kochen mit Wasser Succindialdehyd und Bern- 
steinsäure (H.). 

Bromeyclooctadien C 8 H u Br. Einheitlichkeit fraglich (Willstatter, Vekagtjth, B. 
38, 1981). — B. Neben a-Cyclooctadien-dibromid C s H 12 Br 2 (S. 71) durch Einw. von Brom 
in gekühlter Chloroformlösung auf (rohes) a-Cyclooctadien (S. 116) (W., V.). — Dünnes, süßlich 
riechendes Öl. Kp„: 93,5—94,5° (korr.). — Entfärbt Permanganat sofort. Beim Erhitzen 
mit Cfcinolin entsteht ein Cyclooctatrien (Syst. No. 467). — Beizt die Haut stark. 

3. Äthinylcycloliexan, Cyclohexylacetylen, Heocahydropheiiyl-acetylen 

C,H 1S = H 2 C<pj| 2 '^j^CH'C;CH. B. Durch Erhitzen von a-Chlor-a-cyclohexyl-äthylen 

(S. 72) mit überschüssigem gepulvertem KOH (Daezens, Rost, C. r. 149, 682). — Beweg- 
liche Flüssigkeit von charakteristischem Geruch. Kp: 130—132°. — Bildet Metallderivate. 
Das Natriumderivat verbindet sich mit C0 2 unter Bildung von Cyclohexylpropiolsäure. 

4. l.l-IHmetfiyl-eyclohexadien-(2.4) [L.-K.-Bezf.: Dimethyl-5.5-cyclo- 

hexadien-1.3] C 8 H ia = HC^g^^/CfCHJa. B. Durch Einw. von Natrium auf 3.5- 

Dichlor-l.l-dimethyl-cyclohexadien-(2.4) (s. u.) in feuchtem Äther (Crossley, Le Stjeub, 
Soc. 81, 832); so dargestellt enthält der Kohlenwasserstoff geringe Mengen einer sauerstoff- 
haltigen Verunreinigung, die wahrscheinlich darauf zurückzuführen ist, daß in Gegenwart von 
etwas Methylalkohol gearbeitet wurde, der einen partiellen Ersatz von Cl durch O ■ CH 3 im 
Ausgangsmateria] verursachte (C, Renouf, Soc. 93, 636, 645). Entsteht gemischt mit etwa 
der gleichen Menge l.l-Dimethyl-cyclohexadien-(2.5) (S. 118), wenn man den Monoäthyl- 
äther des l.l-Dimethyl-cyclohexandioIs-(3.5) (Syst. No. 549) mit rauchender Bromwasser- 
stoffsäure unter Druck erwärmt und das entstandene Gemisch der Bromide C 8 H 13 Br und 
C 8 H 14 Br ä mit Chinolin erhitzt (C, R.). — Stark lichtbrechende Flüssigkeit von terpen- 
artigem und zugleich knoblauchähnlichem Geruch. Für die mit geringen Mengen eines 
sauerstoffhaltigen Körpers verunreinigte (C, R.) Verbindung wurde gefunden: Kpr,,,: 111° (C, 
Le S„ -Soc. 81, 833); D<: 0,8246; D?: 0,81573; Dl»: 0,8153; Dg: 0,8083; n^: 1,45482; n£: 
1,47530 (Perkxst, Soc. 81, 836); magnetische Drehung: P., Soc. 81, 836. Das aus etwa 
gleichen Teilen l.l-Dimethyl-cyclohexadien-(2.4) und l.l-Dimethyl-cyclohexadien-(2.5) be- 
stehende Gemisch zeigte: Kp, 4? : 111,2° (G, R.); DJ: 0,82374; Dg: 0,81470; DJ 8 ' 5 : 0,81291; 
DI: 0,80737; n«'*: 1,453513; n"' 3 : 1,472501 (P., Soc. 93, 644, 645); magnetische Drehung: 
P., Soc. 93, 644. — l.l-Dimethyl-cyclohexadien-(2.4) ist bei Luftabschluß einige Zeit haltbar, 
geht an der Luft in eine gelbe gelatinöse Masse über (G, Le S., Soc. 81, 833). Liefert bei 
der Oxydation mit KMn0 4 in der Kälte a.a-Dimethyl-bernsteinsäure (C, Le S., Soc. 81, 
836). Läßt sich zu einem l.l-Dimethyl-cyclohexen reduzieren, das durch KMn0 4 zu ß.ß- 
Dimethyl-adipinsäure oxydiert wird (C, Le S., B. 36, 2692). Gibt mit Brom in Chloroform 
ein unbeständiges, leicht HBr abspaltendes Dibromid, mit Bromwasserstoff in Eisessig 
5-Brom-l.l-dimethyl-cyclohexen-(3) (C, Le S., Soc. 81, 833). — Mit konz. Schwefelsäure 
entsteht eine blutrote, beim Stehen in Rotviolett übergehende Färbung (C, Le S„ Soc. 81, 833). 
Nitrosochlorid C 8 H 12 0NC1. B. Entsteht in geringer Ausbeute aus 1.1-Dimethyl- 
eyclohexadien-(2.4) in kaltem Amylnitrit mit Eisessig und konz. Salzsäure (Crossley, Le 
Sueur, Soc. 81, 835). — Nadeln (aus Methylalkohol). Schmilzt unscharf zwischen 118,5° 
und 126° unter Zers. (C, Le S.; vgl. C, Renouf, Soc. 93, 647). 

3.5-Dichlor-l.l-dinaethyl-eyolohex:adien-(2.4) C 8 H 10 C1 2 = HC<^ I 1 3 ( ^>C(CH a ) j .. 

B. Neben geringen Mengen 3.5-Dichlor-1.2-dimethyl-benzol (Syst. No. 467) (Crossley, 
Le Sueub, Soc. 81, 1534) durch 1V 2 — 2-stdg. Erhitzen von l.l-Dimethyl-cyclohexandion-(3.5) 
(Dimethyldihydroresorcin, Syst. No. 667) mit 2 Mol.-Gew. PC1 5 in Chloroform auf dem 
Wasserbad (Crossley, Le Suettr, Soc. 81, 826). — Farblose, stark ^chtbrechende, scharf 



118 KOHLENWASSERSTOFFE CVHäi~4. [Syst. No. 455. 

aromatisch riechende Flüssigkeit. Kp ä8 : 92°; flüchtig mit Wasserdampf unter geringer Zers. 
(C, Le S., Soc. 81, 827). Di: 1,1493; DJ]: 1,1394; Di 56 : 1,13787; Dg: 1,1318; n£ s : 1,50458; 
n'y' s : 1,52986 (Perkin, Soc. 81, 828, 829). Magnetische Drehung: P. — Verharzt langsam 
an der Luft und zersetzt sich auch in geschlossenem Gefäß allmählich unter Gelbfärbung 
und Chlorwasserstoffentwicklung (C„ Le S., Soc. 81, 827). Durch Oxydation mit Kalium- 
permanganat in der Kälte entsteht ausschließlich a.a-Dimethyl-bernsteinsäure, mit Kalium- 
permanganat in der Wärme, mit Kaliumdichromat und Schwefelsäure oder mit verd. Sal- 
petersäure außerdem als sek. Oxydationsprodukt Dimethylmalonsaure, mit verd. Salpeter- 
säure ferner 3.5-Dichlor-benzoesäure (0., Le S., Soc. 81, 829). Durch Reduktion mit Natrium 
in feuchtem Äther wird l.l-Dimethyl-cyclohexadien-(2.4) gebildet (C, Le S., Soc. 81, 832). 
Die Einw.. von 1 Mol. -Gew. Brom in Chloroform unter Eiskühlung führt zur Bildung von 
3.5-Dichlor-2.5-dibrom-l.l-dimethyl-cyclohexen-(3) (S. 72); durch Einw. von 2 Mol.-Gew. 
Brom in Chloroform entstehen 3.5-DioMor-4.5.6-tribrom-l.l-dimethyl-cyclohexen-(2) (S. 72) 
und ein flüssiges Prod., das beim Destillieren, besser beim Stehen im Vakuum über KOH 
in 3.5-Dichlor-4-brom-1.2-dimethyl-benzol übergeht (C, Soc. 85, 272, 279). Durch Erhitzen 
mit überschüssigem PC1 5 in Chloroform wird 3.5-Dichlor-1.2-dimethyl-benzol gebildet (C, 
Le S., Soc. 81, 1536). 3.5-Dichlor-l.l-dimethyl-cyclohexadien-(2.4) gibt bei Behandlung mit 
HCl in Eisessig 4-Chlor-l.l-dimethyl-eyclohexanol-{5)-on-(3) (Dimethyl-dihydroresorcin-hydro- 
chlorid, Syst. No. 739); reagiert analog mit HBr in Eisessig (C, Le S., Soc. 81, 827, 828). 
Geht durch Erhitzen mit 20%iger Schwefelsäure langsam in 1.1-Dimethyl-cyclohexandion- 
(3.5) über (C, Le S., Soc. 81, 827). Beim Stehen der absol.-alkoh., mit HCl gesättigten 
Lösung entsteht der Äthyläther des l.l-Dimethyl-cyclohexen-(3)-ol-(3)-ons-(5) (Dimethyl- 
dihydroresorcin-monoäthyläther, Syst. No. 740) (C, Le S., Soc. 81, 828). 

5. l.l-Dimethyl-cyclohexadien-(2.5) [L.-R.-Bezf. ,- Dimethyl-3.3-cyclohexa- 

dien-1.4] C 8 H 12 = H a C<Q^^>C(CH 3 ) a . B. Entsteht im Gemisch mit 1.1-Dimethyl- 

cyclohexadien-(2,4) (S. 117), wenn man den Monoäthyläther des 1. 1-Dimethyl-cyclohexan- 
diols-(3.5) (Syst. No. 549) mit rauchender Bromwasserstoffsäure unter Druck erwärmt und 
das entstandene Gemisch der Bromide C 8 H 13 Br und C s H 14 Br 2 mit Chinolin erhitzt (Crossley, 
Renotjt, Soc. 93, 631, 642). — Wurde nur gemischt mit etwa der gleichen Menge 1.1-Dimethyl- 
cyclohexadien-(2.4) erhalten. Über die physikalischen Eigenschaften dieses Gemisches vgl. 
S. 117 bei l.l-Dimethyl-cycIohexadien-(2.4). — Die folgenden chemischen Reaktionen 
werden auf das in dem Gemisch enthaltene l.l-DimethyI-cyclohexadien-(2.5) zurückgeführt: 
Es gibt bei der Oxydation mit KMn0 4 in der Kälte Dimethylmalonsaure. Liefert mit Brom 
ein Tetrabromid C s H 12 Br 4 (S. 36), mit HBr Bis-hydrobromid C 8 H 14 Br ä (S. 36). Bei der 
Einw. eines Gemisches von rauchender Salpetersäure und konz. Schwefelsäure entstehen 
3.4.5- und 3.4.6-Trmitro-1.2-dimethyl-benzol. 

6. 1.2-Dimeihyl-cyclohexadien-(x,x>), o-Xylol-dihydrid, Dihydro-o-xylol, 

CantharenCK Struk- / C - c \° B - Durch Erhitzen von Cantharsäure C 10 H 12 4 

IZaZ vi il^fEt wT c \ / c ■ °- ' 8 y st - No - 2619 ) ° del TOI1 Cantharidin C ]0 H 12 O 4 

tur des Kohlenstoffskeletts: \ c _ c / ( g^ No _ 2619) ' ^ Wasser auf 300 o I0 m 12 ge * 

schlossenem Gefäß (Piccabd, B. 19, 1406). Neben anderen Produkten aus canthar- 
saurem Barium oder einem Gemisch von Cantharsäure mit überschüssigem Ätzkalk durch 
Erhitzen im siedenden Schwefelbad ; scheint, wenn so gewonnen, etwas Wasserstoff verloren 
zu haben (P., B. 11} 2122; 12, 1578; vgl. Hobbies, Aüjtoni, A. 328, 115). Durch 
Erhitzen der bei Einw. von Jodwasserstoff auf Cantharidin entstehenden Verbindung 
C w H 12 O s I 2 (s. bei Cantharidin, Syst. No. 2619) mit konz. Kalilauge im geschlossenen Rohr 
(P., B. 12, 578). — Terpentin-campherartig riechende Flüssigkeit. Kp: 134° (P., B. 12, 
578). — Oxydiert sich und verharzt sehr rasch an der Luft (P., B. 11, 2122). Zeigt eminentes 
Absorptionsvermögen für Sauerstoff (P., B. 12, 578). Liefert bei der Oxydation mit verd. 
Salpetersäure o-ToIuylsäure und Phthalsäure (P., B. 12, 579). Absorbiert in äther. Lösung 
Chlorwasserstoff (P., B. 11, 2123). — Färbt sich mit konz. Schwefelsäure oder mit konz. 
Schwefelsäure und Alkohol orange, mit Acetanhydrid und H 2 S0 4 rotbraun, mit Acet- 
anhydrid und Brom blaugrün (H., A.). 

7. l,3-Dimethyl-cyclohexadien-(1.3), m-Xylol-dihydrid-(4:.S), A X3 -I>i- 

hydro-m-scylol C s H la = HC<^ H ^^>C-CH 3 . Ein längere Zeit als 1.3-Dimethyl- 

cyclohexadien-(1.3) angesehenes, aus 2-MethyI-hepten-(2)-on-(6) (Bd. I, S. 741 — 743) durch 
Einw. von H 2 S0 4 , ZnCl 2 oder P 2 6 entstehendes Produkt (Wallach, A. 258, 326; Tiemajo, 
Semmmb, B. 28, 2136; Vebley, Bl. [3] 17, 180; Haekies, Antoni, A. 328, 114; H., Nebes- 
heimeb, B. 39, 2849; vgl. Klages, B. 40, 2362 Anm.; Ceössley, Renoot, Soc. 95, 936) 
hat sich als ein m-Xylpl und 1.3-Dim.ethyl-eyclohexen enthaltendes Gemisch erwiesen (Wal- 
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lach bei Cbossley, Renout, Soc. 95, 936) 1 ). — Das gleiche gilt vermutlich für das von 

, O 1 

( CH 3 ),C • CH ■ CH, ■ CH„ ■ C - CH, 
Rupe, Lotz (B. 39, 4085) aus dem Lacton - - (Syst. No. 2739) 

oo u 

mit ZnCl 2 erhaltene Produkt, das nach Rupe, Lotz identisch mit obigem Produkt aus 
2-Methyl-hepten-2-on-(6) sein soll. 

Als 1.3-Dimethyl-cyelohexadien-(1.3) wird von Klages (B. 40, 2362) eine Verbindung 
angesprochen, von der er, ohne ihre Bildung mitzuteilen, nur die Molekularrefraktion und 
Molekulardispersion angegeben hat. 

* *, j 

8. 1.3-l)imet1iyl-cyclohexadien-(1.5) [L. R.-Bezf.: Dimethyl-2.6-cyclo- 
hexadien-1.3], m-Xylol-dihydrid-(l.(J), A ls -Dihydro-m-xylol C s H ia = 

H 3 C<Qg l CH ^ ' gh> C ' CHä - Rechtsdrehende Form. Enthielt vielleicht etwas 1.3- 
Dimethyl-cycIohexadien-(1.3) beigemengt. — B. Durch Destillation von rechtsdrehendem 
(vielleicht nicht ganz einheitlichem) 1.6-Dibrom-1.3-dimethyl-cyclohexan(S. 38) mit Chinolin 
(Zeunsky, Gobsky, B. 4L, 2831 ;"3E. 40, 1399; G. 1909 I, 532). - Kp 745 : 129-130°. D»: 
0,8225. ng: 1,4675. [a]?: +27,38°. 

9. 1.3-Dlmethyl-cyclohexadien-(3.3) [L. -R.-Bezf.: Dimethyl-1.5-cyclo- 
hexadien- 1.3], m-Xylol-dih,ydrid~l.%, J 3i -lHhydro-m-xylol C 8 H 18 = 

hc <ch -— ° ch> ch ' CH 3- 

5-Chlor-1.3-dimethyl-cyelohexadien-(3.5) OsH^Cl = HC<^ H3 [' ^>0H • CH 3 . 

B. Aus 10 g 1.3-Dimethyl-cyclohexen-(3)-on-(5) (Syst. No. 616), gelöst in 30 g Chloroform, 
und 17 g PC1 E unter Eiskühlung (Klagbs, Knoevenagel, B. 27, 3023). — Kp: 176—178° 
(fast unzersetzt); Kp 15 : 78-80°; leicht flüchtig mit Wasserdampf {Kl., En., B. 27, 3024). — 
Wird durch Natrium in wasserhaltigem Äther zu 1.3-DimethyI-cyclohexen-(4) (8. 73) redu- 
ziert (Kn., A. 289, 156; vgl. Kn., Mao Gabvey, A. 297, 166). Mit Brom entsteht ein un- 
beständiges Dibromid, das beim Erhitzen mit Chinolin in 5-Chlor-1.3-dimethyl-benzol und 
HBr zerfällt (Kl., Kn., B. 27, 3024). Beim Kochen mit 30%iger Salpetersäure entstehen 
Chlorpikrin, 5-Chlor-3-methyl-benzoesäure und 5-ChIor-2 oder 4-nitro-1.3-dimethyI-benzol; 
durch Einw. von Salpeterschwefelsäure erhält man 5-Chlor-2.4.6-trinitro-1.3-dimethyl- 
benzol (Kl., Kn., B. 28, 2044, 2046). Mit verd. Schwefelsäure bei 160— 180° im geschlossenen 
Rohr oder mit 95°/ iger Schwefelsäure bei 0° wird 1.3-Dimethyl-cyclohexen-(3)-on-(5) ge- 
bildet (Kl., Kit., B. 27, 3024). 

10. 1.3-I>iniethyl~cycloJiexadien-(x.x), m-Xylol-dihydrid, IHhydro-m- 
xylol GgS 12 . Einheitlichkeit fraglich, — B. Durch Destillation von phosphorsaurem 
1.5-Diamino-1.3-dimethyl-cyclohexan (Syst. No. 1741) (Harbies, B. 35, 1175). — Hellgelbes 
Öl. Riecht lauchartig. Kp 730 : 126-128° (H.); Kp: 128-130° (korr.) (Harbies, Antohi, 
A. 328, 114). DU: 0,8203 (H., A.). <: 1,46360 (H., A.). - Gibt mit rauchender HN0 3 
2.4.6-Trinitro-1.3-dimethyl-benzol (H., A.). — Eärbt sich mit H 2 S0 4 orange, mit H 2 S0 4 und 
Alkohol gelb, mit Acetanhydrid und H 2 S0 4 rot, mit Acetanhydrid und Brom grün"(H., A.). 

11. Kohlenwasserstoffe^,. p C ~ G \ n n %& dazu ^^1 f\ J* 6 ?> 2 V # 65 ' 
Struktur des Kohlenstoffskeletts: °C n ) G ' C f 9). -£. Man erhitzt die durch Kon- 

N U— C Sensation von l-Methyl-cyclohexen-(l)- 

on-(3) mit Bromesssigester und Zink und nachfolgende Verseifung entstehende Säure 
C„H la O a (Syst. No. 895) im geschlossenen Gefäß auf 160° (W., A. 323, 140). - Kp: 133° 
bis 134° (W., A. 323, 141). - Absorbiert sehr schnell Sauerstoff (W., A. 32S, 141). Liefert 
mit Salpeterschwefelsäure 4.6-Dinitro-1.3-dimethyl-benzol (W., A. 323, 141). 

12. ].4i-Iilmethyl-cyclohexadien-(l.H), p-Xylol-dihydrid-(2.3), A ls -I)i- 
hydro-p-xylol C 8 H 12 = CH 3 -af^ .' ( ^>C-CH 3 . B. Man erwärmt lU^Dichlor- 

1.1.4-triinethyl-cyclohexen-(3)-on-(2) CgH^CH^ -CHC1 2 (Syst. No. 616) mit überschüssiger 
alkoh. Kalilauge und kocht die erhaltene rohe 1.4-Dimethyl-cycIohexadien-(1.3)-carbonsäure- 
(2) (Syst. No. 895) mit verd. Schwefelsäure oder Oxalsäure (Auwers, Hessesland, B. 41, 
1824). — Angenehm ätherisch riechendes Öl. Kp: 135-138°. Dl 8 : 0,8314; Df: 0,830. n£: 
1,47535; nj?: 1,47966; n": 1,50191. —Polymerisiert sich namentlich in feuchtem Zustande 
rasch. Gibt bei der Oxydation mit KMn0 4 in Wasser bei 0° Aceton und Acetonylaceton. 



*) Vgl. dazu die Arbeiten von Wallach, A. 395, 79 ; 396, 273, welche nach dem für die 
4. Auflage geltendea Literatur-Schlußtermin [1. I. 1910] erschienen sind. 
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Liefert bei der Nitrierung ein Gemisch von Dinitro-p-xylolen, aus dem bei weiterer Nitrierung 
Trinitro-p-xylol entsteht. — Löst sich in konz. Schwefelsäure mit orangeroter, in alkoh. 
Schwefelsäure mit gelber Farbe; die Lösung in Acetanhydrid + wenig H 2 S0 4 ist erst rötlich, 
wird dann gelb. 

13. l.d-X>imet1iyl-cyclohexadlen-(l.?l (?)), p-Xylol-dihydrld-(2.5 (?)), 

ä iA t?)-Dl%ydro-p-xylol C a H 12 = CH 3 -C<™2^H- >0 . CH ; 3 ( ? )( Ein heitlichkeitfragUch). 

B. Durch Erwärmen von 2.5-Dibrom-1.4-dimethyl-eyclohexan (S. 39) mitChinolin (Bakyer, 
B. 25, 2122). — Riecht terpentinartig. Kp, ao : 133-134°. — Liefert mit HBr ein krystal- 
lisierendes Additionsprodukk 

14. 1.4-I>imethyl-cycloheocadien-(l,3) [L.-R.-Bezf.: DimethyI-2.5-eyclo- 
hexadien-1.3], p-Xylol-dih,ydrid-(J.2), A^-Dihydro-p-aeylol C 8 H 12 = 

CT 3 HC<[jg^0g>C-CH 3 (Einheitlichkeit fraglich). B. Aus 1.2-Dibrom-1.4-dirnethyl- 

cyclohexan (S. 38) durch Destillation mit Chinolin (Zelinsky, Gorsky, B. 41, 2633; jli. 
40, 1400; O. 1909 1, 532). - Kpr 132,5-133,5° (korr.).»Df: 0,8223. ng: 1,4675. 



CHj-CHj-C— CH, 
15. l-Methyl-3-äthyl-cyclopentadien-(1.3) C 8 H la = " .„ )C-CHj. 

HC — CH^ 
B. Durch Destillieren der 4-Methy]-cycIopentadien-(I.3)-carbonsäure-(l)-propionsäure-(2) 
HO,C • CH 2 • CH 2 • C— CEL 

■u-rt n A tt / C ' CH 3 ( s y st - No - 968 ) i™ Wasserstoffstrom (Dudes-, Fkeydag, B. 

30, 950). — Gelbgrünes öl. Kp: 135". — Polymerisiert sich bei der Destillation zu etwa 
einem Drittel. Nimmt an der Luft leicht Sauerstoff auf und ist auch gegen Säuren sehr 
empfindlich. — Färbt sich mit Eisessig grün, mit alkoh. Schwefelsäure gelbrot. 



16. Bicyclo-fo.oc.xJ-octen C„H 12 . Zur Konstitution vgl. Willstatter, Kametakj, 
B. 41, 1482. — B. Man destilliert eine konz. wäßr. Lösung von des-Dimethylgranatanin- 

methylhydroxyd (CH 3 ) 3 N(OH)-HC<™ s !cH 2 -CH ä > CH 'Syst. No. 1594), behandelt das 
so entstandene Gemisch von ea. 80% Cyclooctadien-(1.5) (S. 116) (vgl. Habbtes, B. 41, 
672) und ca. 20% eines Bicycloootens mit Bromwasserstoff- Eisessig bei — 10°, trennt die ge- 
bildeten Hydrobromide — Dibromcyclooctan (S. 35) und Brombicyclooctan (S. 76) — durch 
fraktionierte Destillation im Vakuum und erhitzt das Brombicyclooctan mit Chinolin auf 
150— 180° (W., Vebagdth, B. 40, 961, 966). — Bewegliche, stark liehtbrechende Flüssigkeit 
von tropilidenähnlichem Geruch. Wird beim Abkühlen mit flüssiger Luft leimartig; Kp; 
137,5—139» (korr.) (W., V., B. 40, 966). DJ: 0,9097 (W., V.). Bf: 0,891; ng: 1,48434 (W. 
K., B. 41, 1485 Anm.). — Entfärbt Brom und Permanganatlösung sofort (W-, V.). Gibt mit 
Permanganat in kaltem wäßr. Aceton ein Oxyketon C 8 H 12 ä (Syst. No. 740) (W, V.). Liefert 
durch Hydrierung in Gegenwart von Nickel bei 145—150° ein Bicyclooctan (S. 76) (W„ K.). 

— Gibt mit konz. Schwefelsäure erst nach 1—2 Minuten schwach gelbliche Färbung (W., V.). 

Ozonid C s H 12 3 . Vielleicht monocycliseh (Willstätteb, Kametaka, B. 41, 1483). 

— B. Neben dem als Hauptprodukt entstehenden Diozonid des Cyclooctadiens-(1.5) (S. 117) 
durch Einw. von Ozon in Tetrachlorkohlenstofflösung auf das aus ca. 80% Cyclooctadien-(1.5) 
und ca. 20% eines Bicycloootens bestehende Prod. der erschöpfenden Methylierung des 
N-Methyl-granatanins (Syst. No. 3047) (Hakmes, B. 41, 673, 675; vgl. W., K.). - Sirup. 
Leicht löslieh in organischen Mitteln, außer in Hexan (H.). — Entfärbt Brom in Eisessig 
unter Bildung eines weißen, leicht verharzenden Prod. (H.). Verharzt beim Kochen mit 
Wasser (H.). 

■H 2 C ' Cti * OH • OH» 

17. Tricyclooctan C S H 12 = • ■ • ■ . Zur Konstitution vgl. Doebnbb, B, 

H 2 C • CH ■ CH ■ CH 2 
40, 146. — B. Neben einem Kohlenwasserstoff C, 2 Hi 9 (Syst. No. 473), Methan, Kohlen- 
dioxyd und etwas Kohlenoxyd durch Erhitzen von p-Vinyl-acrylsäure (Bd. II, S. 481) mit 
Baryt (Doebner, B. 35, 2134). — Angenehm aromatisch riechendes Ol. Kp 17 : 50—52°; 
D*' 7 : 0,8564; löslich in Alkohol, Äther, Chloroform, Benzol, unlöslich in Wasser; n?-': 1,49646 
(D., B. 35, 2134). — Polymerisiert sich bei längerem Erhitzen auf ca. 250° unter Druck (D., 
B. 40, 147). Addiert kein Brom (D., B. 40, 147). 
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18. Derivat eines Kohlenwasserstoffs C 8 H 12 von Ungewisser Struktur. 
Bromid C 8 H n Br s. bei a-Camphylsäure, Syst. No. 895. 

5. Kohlenwasserstoffe C 9 H 14 . 

1. J-Methoäthenyl-cyclohexen-(l) G,H 14 = H 2 C<^ 2 ~ C ( ^ I >CG<^ 3 (vgl. 

auch No. 2). B. Aus J 1 -Tetrahydrobenzoesäureester mit überschüssigem Methylmagnesium- 
jodid in Äther (Pebkiit, Matsubara, Soc. 87, 666). — öl. Kp 760 : 161 — 162°. Riecht nach 
Citrone und nach Terpentinöl. — Absorbiert Sauerstoff aus der Luft. Addiert 2 Atome Brom. 

ri n n 

2. Kohlenivasserstoff C 9 H 14 . Struktur des Kohlenstoffskeletts: C<V,_p,>C— C<[p 

(vgl. auch No. 1). — B. Neben Methyl-[l-methyl-cyclohexyl]-keton C„H 16 (Syst. No. 612) 
durch 4-stdg. Kochen von Dimethyl-[l-oxy-cyclohexyl]-carbinol C 9 H 18 2 (Syst. No. 549) 
juit 20 /oiger Schwefelsäure (Tabbouriech, Cr. 149, 863). — Farblose, sehr bewegliche, 
teipenartig riechende Flüssigkeit. Kp^: 76°. — Addiert Brom. Gibt mit Chlorwasserstoff 
ein Mono- und ein Bis-hydrochlorid. 

n Q Q 

3. Kohlenwasserstoff'C a 'K ll . StrakturdesKohlenstoffskeletts:C^£, p>C— C : ',-, (?). 

— B. Neben anderen Produkten durch trockne Destillation des aus roher Pinonaäure (aus 
1-Pinen) dargestellten Calciumsalzes (Semmler, Hchtmaitn', B. 37, 239). — Kp: 140°. D 2 °: 
0,8142. n^J: 1,4628. — Wird durch KMn0 4 leicht oxydiert. Addiert annähernd 4 Atome Brom. 

4c. Kohlenivasserstoff C 9 H 14 . Struktur des Kohlenstoffskeletts : C — C— 7C— G 
B. Wurde aus dem (durch Destillation von Knochen entstehenden) C<f \C— C. 

tierischen Teer isoliert (Weidel, Ciamician, B. 13, 72). — Flüssig. M3 — (X 

Kpjjg,,: 153,5°. Riecht süßlich-ätherisch. — Liefert bei der Oxydation mit HN0 3 oder mit 
Chromsäuregemisch Isophthalsäure. 

5. l-Methul-4:-äthyl-cyclohex,a(Hen-(1.3) C H 14 = 
CH 3 -CH ä C<^ ;^>C-CH 3 . B. Durch Kochen der Verbindung 

C 2 H 5 -C<Qg"3 c ^ ) >C(CH 3 )-CHCl 2 mit alkoh. Kahlauge (Awers, v. d. Heyden, B. 42, 

2417). — Flüssigkeit von terpenartigem Geruch. Kp J61 : 160,9-161,2°. D ai : 0,8393. n«: 
1,47823; ng: 1,49263; n": 1,50347. — Nimmt beim Aufbewahren infolge Polymerisation 
sirupöse Beschaffenheit an. 

6. l-Methyl—l-äthyliden-cycloheacen-fl) oder l-Methyl-4-äthenyl-cyclo- 

hevcen-(l) C 9 H 14 = CH 3 -CH:C<™ 2 ; ( ^>C-CH 3 oder CH 2 :CHHC<^g 2 ; c ^>CCH 3 

oder Genrisch beider. — B. Aus l.^-Dichlor-l-methyl^-äthyl-cyclohexan (S. 42) durch 
Erhitzen mit überschüssigem Chinolin (Wallach, Bahn, A. 324, 96). — Flüssig. Kp: 
160-163°. D 22 : 0,843. ng: 1,47586. 

7. 1.1.2-Trimethyl-cyclohexadien-(2.4:) (L.-R.-Bezf.: Trimethyl-1.6.6-cycIo- 
hexadien-1.3) C 9 H 14 = hc <.qh = ° ^ CH^ C ( GB s)f 

3.5-DicMor-1.1.2-trimethyl-cyclohexadien-(2.4) C 9 H 12 Cl a = 
HC< -CCl = ° ( CH 3 ^ C(CHa)s - B - Neben 4'8-I>ichlor-1.2,3-trimethyl-benzol durch 5-stdg. 
Erwärmen von 30 g 1.1.2-Trimethyl-cyclohexandion-(3.5) (Syst. No. 667) in 80 g Chloroform 
mit 84 g PCI5 auf dem Wasserbad (Crossley, Hills, Soc. 89, 880). — Campher&rtig rie- 
chendes Öl. Kp 33 : 118—119°. — Gibt bei der Oxydation mit KMn0 4 Dimethylmalonsäurc 
und asymni. Dimethylbernsteinsäure. Liefert mit Brom 4.6-Dichlor-1.2.3-trimethyl-benzo!, 
mit überschüssigem Brom 4.6-Dichlor-5-brom-1.2.3-trimethyl-benzol. 

8. 1.1.3-Trimethyl-cyclohea;adien-(3.3)(L.-Tl.-Tiezi.: Trimethyl-l.Ö.5-cyclo- 
hexadien- 1.3) C 9 H 14 = HC<^f^ C ^>C(CH 3 ) 2 . 

5-Chlor-1.1.3-trimethyl-cyclohexadien-(3.5) C 9 H 13 C1 = HC<[^^1 C ( ^>C(CH 3 ) 2 . 

B. Durch Eimr. von PC1 5 auf Isophoron (Syst. No. 616) (Kitoevenagel, A. 297, 191). — 
Flüssig. Kp,j: 62°. — Bräunt sich beim Stehen. 
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9. 1.1.4:-THmethyt-eycloheaMfUen-(2.S) (L.-R.-Bezf.: Trirnethyl-3.3.6-cyclo- 

hexadien-1.4) C 9 H 34 = CH 3 -HC<™Zch> C ( CH ^- 

l 1 .l 1 .l 1 -TriGhlor-3.4.5-tribrom-1.1.4-trimetIiyl-cyololiexadleii-(2.5) (?), 3.4.5-Tri- 
brom-1.4-dimethyl-l-triohlorm.etliyl-cyoloh.exadien-(2.5) (?) C 9 H a Cl a Br 3 -— 

CH 3 -BrC<^^Qg>0<^ 3 (?)- B. Durch Einw. von 15 g Brom auf 10 g lUU^Trichlor- 

1.1.4-trimethyl-cyclohexadien-(2.6)-ol-(4) (Syst. No. 510) in Chloroform unter Kühlung 
(Zincke, Schwabe, B. 41, 901). — Nädelchen (aus Benzin). F: 106—107° (Zers.). Leicht 
löslich außer in Benzin und Petroläther. — Liefert beim Erwärmen über den Schmelzpunkt 
l 1 .l 1 .l 1 -Trichlor-3.5-dibrom-l.l-dimethyl-4-methylen-oyclohexadien-(2.5) (?) (Syst. No. 468). 

l 1 .l 1 .l 1 -Triohlor-3.4.B.4 1 -tetrabrom-1.1.4-trimethyl-eyelohexadien-(2.5) (?), 3.4.5- 
Tribrorn-l-inetliyl-l-'triohlorrQetiiyl-4-broirimethyl-cyeloliexadieri-(2.5) (?) CgHjClaBrj 

= CH 2 BrBrC<j^=^>C<^ 3 (?). B. Aus 10 g lUU^Trichlor-l.l^-trimethyl-cyclo- 

hexadien-(2.5)-ol-(4) und 30 g Brom in Chloroform bei 5-stdg. Stehen (Z., Soh., B. 41, 901). 
— Nädelchen. F: 133° (Zers.). Sehr 'wenig löslich. — Geht beim Schmelzen, sowie beim 
Kochen mit Benzol, schneller noch bei Einw. von Zinnchlorür in l 1 .l 1 .l 1 -Trichlor-3.5-dibrom- 
l.l-dimethyl-4-methylen-cyclohexadien-(2.5) (?) (Syst. No. 468) über. 

10. Kohlenwasserstoff C 9 Hj 4 . Struktur des Kohlenstoffskeletts C ^C— C. 

B, Aus der Säure C 10 H 14 2 (Syst. No. 895), deren Ester durch Kondensation C/ Nc-(J. 

von 1.3-Dimethyl-cyclohexen-(3)-on-(5) (Syst. No. 616) mit Bromessigester C-^C— C^ 
und Zink entsteht, durch 4— 5-stdg. Erhitzen auf 200° im geschlossenen Gefäß (Wallach, 
.4. 323, 144). - Kp: 147°. D ls : 0,826. 

11. l-Methyl-2-methoäthenyl-cyclopen,ten-(4,) C 9 H ld = 

Tjvi CTT rrcr 

^CH^Cr™ 8 . B. Durch kurzes Erhitzen von Dimethyl- [2-methyl-c yclo- 

penten-(3)-yl]-carbinol (Syst. No. 506) mit der doppelten Menge Bernsteinsäureanhydrid 
(Haworth, Pebkdt, Soc. 93, 595). — Farbloses öl. Kp,,,,: 143—145°. — Oxydiert sich an 
der Luft. Die Losung in Essigsäureanhydrid gibt mit wenig H 3 S0 4 eine blutrote Färbung, 
die beim Erwärmen in Violett übergeht. 

12. l-3lethyl-3-methoäthenyl-eyclopenten-(3 oder 5) C 9 H 14 = 
H 2 C-CH ä ^ ch 3 d HC-CH 2 , CH 3 od Gemisoh beider . B Am 

CH 3 -C=CH / V CH 2 CH 3 -C-CH/ "CHa 

Cyclopentanon-(3)-earbonsäure-(l)-äthylester mit Methylmagnesiumjodid in Äther, neben 
Dimethyl-[3-methyl-cyclopenten-(2 oder 3)-yl]-carbinol (Syst. No. 506) (Haworth, Perkls, 
Soc. 93, 592). — Farbloses öl. Kp: 150°. — Addiert Brom und Bromwasserstoff. 

13. 2.3-1>imethyl-bieycl0-[1.2.2]-hepten-(2), Santen (vgl. auch No. 15) C 9 H J4 = 
CH 2 — CH— C-CH 3 Zur Konstitution vgl. Semmler, B. 41, 385. — V. Im ostindischen 

| A„ II Sandelholzöl (Müller, Ar. 238, 369). Im sibirischen, schwedischen 

I . 3 II ' und deutschen Fichtennadelöl, sowie im deutschen Edeltannennadelöl 

CH 2 -CH-C'CH 3 (Aschau, B. 40, 4920). - B. Aus Santenhydrochlorid C„H 15 C1 (S. 82) 
durch Einw. von Anilin (Aschan, Öfversigt af Finsha Vetenskaps-Societetens Förhandlingar 
53 [1910-1911] A, No. 8, S. 7). Aus Santenhydrat C 9 H 1E (Syst. No. 506) durch Behand- 
lung mit Eisessig oder 10%iger Oxalsäurelösung auf dem Wasserbade (Asohast, Öfversigt af 
Finsha Vetenskaps-Societetens Förhandlingar 53 [1910— 1911] A, No. 8, 8. II). Durch Einw. 
von alkoh. Kalilauge auf das Chlorid, welches aus Santenol C 9 H 16 (Syst. No. 506) und PCl ä 
in Petroläther erhalten wird (Semmler, Bartelt, B. 41, 128). Durch mehrstündiges Kochen 
von Teresantalsäure (Syst. No. 895) mit verd. Schwefelsäure (Müller, Ar. 238, 380). — Flüssig- 
keit von unangenehmem, nur entfernt an Camphen erinnerndem Geruch. Kp: 139—140°; 
Kp! 5 : 35-37°; D 15 : 0,8710; a D : —0,5° (1 = 100 mm) (M.). Kp: 139-140° (unkorr.); Df: 
0,8735; n: 1,46878; [ct] D : —0,24° (A., Öfversigt af Finsha Vetenskaps-Societetens Förhand- 
lingar 53 A, Nr. 8, S. 5). Kp, 70 : 140-141°; D 16 : 0,869; n£: 1,46436; a D : -0° 16' (1 = 100 mm) 
(Schimmel & Co., Bericht vom Oktober 1910, 98). Während die vorstehend beschriebenen 
Präparate (wahrscheinlich infolge schwer zu entfernender Verunreinigungen) opt.-akt. sind, 
beschreibt Semmler (B. 40, 4595) ein aus Sandelholzöl gewonnenes inakt. Santen mit fol- 
genden Konstanten: Kp 9 : 31—33°; D ao : 0,863; n;?: 1,46658. — Santen verharzt ziemlich 
rasch (A„ Öfversigt af Finsha Vetenskaps-Societetens Förhandlingar 53 A, Nr. 8, S. 6). Durch 
Einw. von Ozon auf die Lösung in Benzol bei Gegenwart von Wasser und Zers. des Reaktions- 
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Produkts mit Wasserdämpfen entstellt 1.3-Diäthylon-cyclopentan: CH 3 CO-CH— CH 2 
(Syst. No. 667) (Shmmlek, B. 40, 4595; 41, 389). Bei der Oxydation ^ H 

mit Natriumchromat und Schwefelsäure entstellt Santenon C 9 H 14 . 3 

(Syst. No. 616) (Aschau, Öjversigt af Finaha Vetejisfatps-Societetens CH 3 CO-CH— CH 2 
FörKanMingar 53 [1910—1911] A, Nr. 8, S. 17). Bei der Oxydation von Santen mit 
KMn0 4 in wasserhaltigem Aceton entsteht Santengiykol C 9 H 16 3 (Syst. No. 550) und 
weiterhin 1.3-Diäthylon-cyclopentan (Skmmlbe, Bastelt, B. 41, 868). Santen liefert beim 
Kochen mit Eisessig und etwas verd. Schwefelsäure (Aschan) oder mit konz. Ameisen- 
säure (Sb., B„ B. 41, 128) die Ester des Santenols C 9 H„0 (Syst. No. 506). Santen addiert 
HCl unter Bildung von Santenhydrochlorid C 9 Hi 5 Cl (Müllek; Aschan, Öfversigt af Finska 
Veienskaps-Sociefetena Förhandlingar 53 A, Nr. 8, S. 7). Einw. von Brom auf Santen: Müller, 
Ar. 238, 371; Aschan, B. 40, 4921. 

Santennitrosit. B. Durch Zusatz von 33%iger Salzsäure zu einem Gemisch von 
Santen in Äther und NaN0 2 in Wasser (Müller, Ar, 238, 370; vgl. Aschan, B. 40, 4921). 
— Grünblaue Krystalle (aus Alkohol oder Petroläther). F: 124—125° (Zers.) (A.). 

a- Santennitrosochlorid C B H 14 ONCl. B. Man tröpfelt zu einem Gemisch von 5 g 
Santen (s. o.), 5 g Eisessig und 6 g Äthylnitrit (Kältemischung) 7,5 com konz. Salzsäure 
(M„ Ar. 338, 369). - Prachtvoll blaue Krystalle. P: 108° (Zers.) (M.), 109-110° (Aschak, 
B. 40, 4921). Leicht löslich in organischen Lösungsmitteln. Geht an der Luft in die ^-Modi- 
fikation (s. u.) über. 

/8-Santennitrosochlorid (CgHuONClJx. B. Aus dem a-Nitrosochlorid (s. o.) durch 
Polymerisierung an der Luft (M., Ar. 238, 370). — Weiße beständige Krystalle. Geht 
bei 90° wieder in die bla,ue a-Modifikation über. 

14. 7.7-Dimethyl-bieyclo-[1.2.2]-hepten-(2), Apobomylen C 9 H 14 = 
H 2 C— CH CH B. Durch wiederholte Destillation von Camphenilylxanthogensäure- 

I p/ftti\ [i methylester C 9 H 15 0-CS 2 CH 3 ( Syst. No. 506) unter gewöhnlichem 
j y\y 3)2 1| • Druck (Wagneb, Lemischewski, Sitzungsprotokoll der 'Abteilung für 

H 2 C— CH CH Physik und Chemie der Gesellschaft der Naturforscher an der Universität 

Warschau, Mai 1903). Durch Kochen von Camphenilonchlorid (S. 82) mit Natrium in Äther 
(Moycho, Zienkowski, A. 340, 57). — F: 35,5-36°; Kp r55 : 136-137° (W., L.). - Gibt 
bei der Oxydation mit KMn0 4 cis-Apocamphersäure (W., L.). 

15. Camphenilen CgH^ 1 ). B. Durch Erhitzen von Camphenilylchlorid (S. 82) mit 
Anilin auf 175° (Jaqelki, B. 32, 1S03). Neben Tricyclensäure C 10 H 14 O 2 (Syst. No. 895) 
durch trockne Destillation der a-Oxy-camphenilansäure C 10 H 16 O 3 (Syst. No. 1054) (Moycho, 
Ziestkowski, A. 340, 53). — Nach Camphen riechende Flüssigkeit. Kp: 137,5—138,5° 
(M., Z.). — Camphenartig riechende Flüssigkeit. Kp 760 : 142° (J.). — Entfärbt momentan 
KMn0 4 und Brom {J.; M., Z.). 

TT p^-'^t ^-"-3)2^0. ptt TT r* '-'^ j v~ f "~3/z^--n nvt 

16. KohlenivasserstoffOAi u = At ^ V • u±±ä oder a *f -Vt? 3 . 

H 2 C C:CH 2 H 2 C C^ 0±1 

B. Durch Erhitzen des Campholenlactons C u H X4 Oo (Syst. No. 2461) unter normalem Druck 
(Bbhal, Bl. [3] 27, 409). — Geruch terpentinartig. Kp^,: 127-128». D°: 0,8292. 

17. Carpem C B H 14 . B. Durch trockne Destillation des Calciumsalzes der Podocarpin- 
säure C^H^Os (Syst. No. 1087) (Oudemans, A. 170, 252). — Kp: 155—157°. — Absorbiert 
sehr begierig Sauerstoff an der Luft und verharzt. Gibt mit Brom öliges C 9 H 13 Br und 



6. Kohlenwasserstoffe C 10 H 16 . Zu dieser Reihe von Kohlenwasserstoffen gehört der 
größte Teil der sogenannten Terpene. Unter der Bezeichnung „Terpene" faßt man die- 
jenigen Kohlenwasserstoffe Ci H 16 zusammen, die neben Sesquiterpenen (Syst. No. 471) 
und sauerstoffhaltigen Verbindungen die wesentlichen Bestandteile der ätherischen Öle 
bilden oder in nahen Beziehungen zu solchen stehen. Außer ihrem Vorkommen haben die 
meisten Terpene eine Reihe von Eigenschaften gemeinsam, die zum größeren Teil auf ihrem 
ungesättigten Charakter beruhen: Polymerisierbarkeit durch Hitze oder chemische Einwir- 
kungen; Isomerisierung durch Säuren; Oxydierbarkeit; Additionsfähigkeit für Wasserstoff, 
Halogene, Halogenwasserstoffe, Stickoxyde, Nitrosylchlorid usw. Nach ihrer Struktur 
lassen sie sich in folgende Gruppen einteilen: 

1. Acyclische Terpene mit 3 Doppelbindungen. 

2. Monocyclische Terpene mit 2 Doppelbindungen. 

') Nach dem für die 4. Auflage dieses Handbuchs geltenden Literatur-Schlußtermin [1. I. 1910] 
durch lioMPPA und Hintikka {C. 1917 I, 406) als hauptsächlich aus Santen bestehend erkannt. 
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3. Bicyclische Terpene mit 1 Doppelbindung. 

4. Tricycliache Terpene, keine Doppelbindung enthaltend. 

Über Nomenklatur und Bezifferung der 2., 3. und 4, Gruppe vgl. S. 4—5, 1], 13—14. 

Die Terpene der 1. Gruppe sind in Bd. I, S. 264, abgehandelt. 

Zusammenfassung der wichtigsten bis 1891 erzielten Forschungsergebnisse über Terpene: 
Wallach, B. 24, 1525. — Buchliteratur über Terpene: Heusleb, Die Terpene [Braun- 
schweig 1896]; Charabot, Dtjpont, Pellet, Les huiles essentielles [Paris 1899]; Aschan, 
Chemie der alicyclischen Verbindungen [Braunschweig 1905]; Semmleb, Die ätherischen 
Öle [Leipzig 1908]; Bartelt, Die Terpene und Campherarten [Heidelberg 1908]; Gilde- 
meisteb, Howmahit, Die ätherischen öle, 2. Aufl. [Leipzig 1910]; Wallach, Terpene und 
Campher; Zusammenfassung eigener Untersuchungen auf dem Gebiet der alicyclischen 
Kohlenstoffverbindungen, 2. Aufl. [Leipzig 1914]. 

1. 1.1.4-Trimetfoyl-cycloheptadien-(3.6) ?, Euteipen C 10 H ]6 = 
CH ■ OH ' CH fiTT 

3 • 2 x C<r CH ^ B - Dihydroeucarveol O 10 H 38 O (Syst. No. 507) wird mit 

PC1 6 behandelt und das entstandene Chlorid mit Chinolin gekocht (Baeyee, B. 31, 2075). 
— Kp: 161 — 165". — Bei der Oxydation mit KMn0 4 entsteht asyrnm. Dimethylbernstein- 
säure. Gibt bei der Dehydrierung (durch folgeweise Anlagerung von HBr, Bromierung und 
Reduktion) 1.2-Dimethyl-4-äthyI-benzol C 10 H 14 (Syst. No. 469). 

2. Derivat eines 1.1.4-Trimethyl-cyeloheptadiena C 10 H la mit unbekannter 
iMffe der Doppelbindungen. 

3-Chlor-1.1.4-trimethyl-cycloheptadien C 10 H 15 C1. -ß. Durch Einw. von PCL, auf 
Dihydroeucarvon C lc Hi 6 (Syst. No. 617) (Kxages, Kraith, B. 32, 2563). — Kp^: 92-93°. 
D 18 : 1,02. n u : 1,51250. — Durch Kochen des mit Brom entstehenden Bromids mit Chinolin 
erhält man neben einem Kohlenwasserstoff eine Verbindung C 1C H 13 C1, die durch KMn0 4 
in der Kälte oxydiert wird und mit H a S0 4 keine Sulfonsäure liefert. 



3. /- Meth{/l-2-methoäthenyl'Cifclohexen-(l), o-Menthadien-fl.S (3)) C 1? H I6 = 
CH a — CH, B. Durch längere Einw. von Methylmagnesiumjodid auf 

H 2 C< >C-C(CH 3 ):CH 2 . 2-MethyI-cyclohexen-(l)-carbonsäure-(l)-äthylester (Syst. 

CH 2 C-CH 3 No. 894) oder auf Methyl- [2-methyl-cyclohexen-(l)-yl]- 

keton (SystNo. 616) in Äther (Kay, Perkin, Soc. 87, 1076). — Nach Fichtenholz und nach 
Citrone riechende Flüssigkeit, erstarrt bei starker Abkühlung, schmilzt unterhalb —40°. Kp J56 : 
177°. — Oxydiert sich langsam an der Luft. Gibt mit Natrium und siedendem Alkohol 
o-Menthen-(2(8)) (8. 84). Addiert direkt nur 2 Atome Brom. Die Lösung in Essigsäure- 
anhydrid gibt mit einem Tropfen konz. Schwefelsäure eine rasch verblassende Rosafärbung. 

4. l-Methyl-3-methaäthyl-cyclohexadien-(4. 6), m-Menthadien-(4. 6) 

*-io»i6 - Ä ^.C(CH 3 )-CH a ' L,i±L ' -CH 3 - 

5-Chlor-l-methyl-3-methoäthyl-eyclohexadien-(4.6), 5-Chlor-m-menthadien-(4.6) 

C 10 H I5 C1 = HC<ß^jT = ( ^>CH-CH<^. B. Durch allmähliches Eintragen von 14 g 

PCL, in die Lösung von 10 g l-Methyl-3-methoäthyl-cyclohexen-(6)-on-(5) C I0 H 16 O (Syst. 
No. 617) in 30 g wasserfreiem Chloroform und Erwärmen auf ca. 50° im Vakuum (Gtjnd- 
i.ich, Knoevehagel, B. 29, 169). — Öl. Kp 15 : 106°. — Mit 95 %iger Schwefelsäure wird 
I-Methyl-3-methoäthyl-cyclohexen-(6)-on-(5) zurüokgebildet. Durch folgeweise Behandlung 
mit Brom und mit Chinolin erhält man 5-Chlor-l-methyl-3-isopropyl-benzol. 

5. l-3Iethyl-3-methoüihyl-cyclonexadien-(x.x). ■m-3fenthadien-(a:oc) 

r TT ^t Vt J /C— C x /C B. Aus dem Phosphat des 1.5-Diamino-m- 

■ T^f^o^ffttlwt C< >C-C( . menthans durch trockne Destillation (Habeies, 

üomenstoliskeletts: c \ c _ / \ Atraosi, A. 328, 116). - Schwach riechende 

Flüssigkeit. Kp: 172-174° (karr.). DJI;f: 0,8423; Di 8 ' 5 : 0,8411. nj?' 5 : 1,47936. - Wird 
durch Beckmann sehe Chromsäuremischung nicht angegriffen. Beim Oxydieren mit KMn0 4 
in Acetonlösung bildet sich ein indifferentes Öl (Kp 20 : 130—150°), das beim Kochen mit 
Ammoniak und Essigsäure die Pyrrolreaktion gibt. Gibt mit HCl oder HBr in Eisessig 
farblose ölige Verbindungen. Liefert kein krystallisierendes Nitrosit, Nitrosat oder Nitroso- 
ehlorid. Gibt mit konz. Schwefelsäure eine himbeerrote Färbung. Die Lösung in Essig- 
säureanhydrid gibt mit einem Tropfen konz. Schwefelsäure eine blauviolette Färbung. 



S ysfc. No. 457.] EUTERPEN; SILVESTRENE UND CARVESTREN. 125 

6. J-Methyl-3~methoäthenyl-cyclohexene-(l), m-Menthadiene-(1.8 {»)). 
Silvestrene und Carvestren C 10 H 16 = H 8 C<^^— c Hp.CH-C <aa- 

a) HechtsdreJiendes m-3Ienth,adien-(l,8[s)), d-Silvestren. V. Im sehwedi- 
achen und deutschen Kiefernadelöl (von Pinus silvestris) (Bebtbam, Walbaum, Ar. 231, 
299, 300). Im Nadelöl der Latschenkiefer (Pinus Pumilio Haenke) (Bertram, Walbaum, 
Ar. 231, 297; vgl. Atterbebg, B. 14, 2531). Im schwedischen Kienöl (Pinus silvestris) 
(Atterbebg, B. 10, 1203; Wallach, A. 339, 25). Im russischen „Terpentinöl" (Wallach, 
A. 230, 247; vgl. Tilden, Soc. 33, 80; J. 1878, 390). Im finnländischen Kienöl (Asohan, 
Hjelt, Ch. Z. 18, 1566). Im finnländischen Terpentinöl (von Pinus silvestris) (Asohan, 
Hjelt, Ch. Z. 18, 1567; Asohan, B. 30, 1450, 2596). Im Cypreasenöl (Schimmel & Co., 
G. 19041, 1264). 

Natürliches d- Silvestren. Die durch Destillation über Natrium gereinigte Silvestren- 
fraktion des schwedischen Kienöls ist eine wasserhelle, nach frischem Fichtenholz riechende 
Flüssigkeit. Kp: 173— 175°; D 16 : 0,8612; (>]„: +19,5° (Attebberg, B. 10, 1206). — Durch 
Einleiten von Chlorwasserstoff in die äther. Lösung entsteht d-Silvestren-bis-hydrochlorid 
neben öligen Produkten (Att.). 

Aus d-Silvestren-bis-hydrochlorid regeneriertes d-Silvestren. B. Durch 
Erhitzen des d-Silvestren-bis-hydrochlorids mit Anilin (Wallach, A. 230, 243), Chinolin 
(Baeyer, Villicjeb, B. 31, 2067) oder mit Natriumacetat in Eisessig (Wall., A. 239, 26). 
— Barst. Man erhitzt je 40 g Bishydrochlorid mit 40 g Anilin und 10 ecm Alkohol bis zur 
Abscheidung von salzsaurem Anilin, destilliert mit Wasserdampf, schüttelt das Destillat 
mit sehr verd. kalter Schwefelsäure und mit Wasser, destilliert nochmals mit Wasserdampf, 
trocknet die zuerst übergegangenen Anteile mit festem Kaliumhydroxyd und trennt von 
höher siedenden Beimengungen durch fraktionierte Destillation (Wall., A. 245, 197). — 
Kp: 175-176° (Wall., Conbady, A. 252, 149), 176-177° (Wall., A. 245, 198). D 16 : 
0,8510 (Wall., A. 245, 198); D 2 °: 0,848 (Wall., Conb., A. 252, 149). ng: 1,47799 (Wall., 
A. 245, 198); n" D : 1,47573 (Wall., Conb., A. 252, 149). [a]g: +66,32° (in Chloroform, 
p = 14,316) (Wall., Conb., A. 252, 149). — Polymerisiert sich zum Teil beim Erhitzen 
auf ca. 250° im geschlossenen Rohr (Wall., A. 239, 28). Wird durch Natrium und Alkohol 
nicht reduziert (Semmleb, B. 34, 3125). Mit Brom in kaltem Eisessig entsteht neben öligen 
Produkten rechtsdrehendes Silvestrentetrabromid (S. 47) (Wall., A. 239, 30). Gibt mit 
Halogenwasserstoffen, am besten in Eisessig, die entsprechenden Bis-hydrohalogenide (Wall., 
A. 239, 28), mit Nitrosylchlorid ein Nitrosochlorid (s. u.) (Wall., A. 245, 272). Beim Kochen 
mit alkoh. Schwefelsäure erfolgt starke Verharzung und Polymerisation, aber keine Umlage- 
rung in ein anderes Terpen (Wall., A. 239, 28). Silvestren addiert Phenylmercaptan 
(Posner, B. 38, 656). — Die Lösung in Essigsäureanhydrid färbt sich bei Zusatz eines Tropfens 
konz. Schwefelsäure intensiv blau; Gegenwart anderer Terpene beeinträchtigt diese Reaktion 
(Wall., A. 239, 27). 

Nitrosochlorid des d-Silvestrens C 10 H 16 ONC1. B. Aus d-Silvestren, Amylnitrit 
und rauchender Salzsäure in der Kälte (Wallach, A. 245, 272). — Krystalle (aus Methyl- 
alkohol). F: 106—107°. Ungemein löslich in Chloroform. Stark rechtsdrehend. 

b) Linksdrehendes m—Menthadien-(1.8 (&)), l-Silvestren. Das ätherische Öl 
aus dem Harz von Dacryodes hexandra enthält 1-Silvestren (Mobe, Soc. 75, 718). 

c) Inaktives m-Wenthadien-fl.8 (s)}, d.l- Silvestren, Carvestren. B. Durch 

Kochen von inaktivem m-Menthen-(l)-ol-(8) H 2 C<^ 2 £7^>CH.C(OH)(CH 3 ) 2 (Syst. 

No. 507) mit KHS0 4 (Peekin, Tatteesall, Soc. 91, 499). Man erhitzt salzsaures Vestryl- 

amin H 2 C<^ S ,^— —— "3>CH-C<^| ! (Syst. No. 1595) in einem langsamen HC1- 

Strom, behandelt das durch Erhitzen mit Natriumacetat und Eisessig und Destillation über 
Natrium gereinigte Destillat mit Bromwasserstoff in Eisessig und kocht das abgeschiedene 
feste Bis-hydrobromid (S. 47, Z. 14 v. o.) mit Chinolin (Baeyer, B. 27, 3488; vgl. Kondakow, 
Schindelmeiseb, J. fr. [2] 68, 111). — Schwach nach Dipenten (B.), bezw. stechend nach 
Citrone (P, T.) riechende Flüssigkeit. Kp: 178° (korr.) (B.); Kp 750 : 178-179° (P., T.). - 
Verharzt an der Luft schnell (B.), oxydiert sich indeß nicht so rasch wie Dipenten (P., T.). 
Entfärbt Permanganat sofort und wird von Chromsäuregemisch in der Kälte oxydiert (B.). 
Wird durch Natrium und Alkohol nicht reduziert (Semmleb, B. 34, 3125). Liefert mit HCl 
in Eisessig festes Carvestren-bis-hydrochlorid, mit HBr ein Gemisch von festem und öligem 
Carvestren-bia-hydrobromid (B.; P., T.). Die Lösung in Essigsäureanhydrid färbt sich auf 
Zusatz eines Tropfens konz. Schwefelsäure intensiv blau (B.; P., T.). 
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7. l-Methyl-3-methoätlbenyl-cycloh exen-(2), m-Menthadien-(2.8 (?)) 

C 10 H 16 = H 2 0<gg|^T. ( ^ a >CC<^. B. Durch Erhitzen von m-Menthen-(2)-ol-(8) 

C 10 H 18 O (Syst. No. 507) 3 mit KHS0 4 (Pebkin, Tattebsall, Soe. 87, 1101). - Riecht nach 
Menthol und nach Citrone. Kp: 184—187". — Oxydiert sich an der Luft, Addiert 2 Atome 
Brom. Gibt in Essigsäureanhydrid mit konz. Schwefelsäure eine blauviolette Färbung. 

8. l~Methyl-S-methoäthenyl-<yyclohexen-(3), m-Menthadlen-(3.8 ($i) 

C W H M = H 2°<0H(CH VCH">°' C <CH 3 - B - Aw 3-Methy]-cyelohexen-(6)-earbonsäure- 
(l)-äthylester (Syst. No. 894) mit überschüssigem Methylmagnesiumjodid in Äther (Pkbkist, 
Tattersall, Soe. 87, 1100). — Nach Citrone riechende Flüssigkeit. Kp, es : 187°. — Oxydiert 
sich an der Luft. Addiert 2 Atome Brom, Gibt mit Essigsäureanhydrid und konz. Schwefel- 
säure eine rotviolette Färbung. 

9. ] -Methyl -it-meth,oätJi,enyl-cyclohexen-(6), m-Menthadien-(G.8{s)), Jso- 

carvestren C W H 16 = HC< 5 ^?gT^>CH-C<Qg a . B. Man fügt 21 g m-Menthen-(6)- 

ol-(8) C 10 H ls O (Syst. No. 507) zu äther. Methylmagnesiumjodid-Lösung (aus 15 g Mg) und 
zersetzt das Prod. nach 4 Tagen mit Wasser und verd. Salzsäure (Fisher, Perkin, Soe. 
93, 1890). — Stechend nach Citrone riechende Flüssigkeit. Kp^: 176—177°. Dg: 0,8496. 
n": 1,47799; n": 1,49090; n": 1,49893. — Oxydiert sich langsam an der Luft. Addiert nur 
je ein Molekül Brom, Chlorwasserstoff und Bromwasserstoff. Die Lösung in Essigsäure- 
anhydrid gibt mit konz. Schwefelsäure eine violette, rasch verblassende Färbung. 

10. l-Methyl-^-methoätliyl-cyclohexatlien-fl.S), p-Mentha<lien-(1.3), a- 

Terpinen C 10 H 1G = CH 3 C<^ 2 .' ( ^>C-CH<^ S . a-Terpinen bildet den einen Haupt- 
bestandteil (neben y- Terpinen, S. 128—129) des gewöhnlichen „Terpinens" (vgl. Walitzky, 
G. r. 94, 90), das 1885 durch Wallach (A. 230, 254, 260) als von den anderen bekannten 
Terpenen verschieden erkannt wurde. Die Darst. eines reinen a-Terpinens ist noch nicht ge- 
lungen? vermutlich stellt sich bei der Bildung von Terpinen nach den verschiedenen Methoden 
ein Gleichgewicht zwischen p-Menthadien-(1.3) und -(1.4) ein (Wall., A. 362, 303). 

V. a-Terpinen findet sich im Cardamomenöl (Weber, A. 238, 101 ; vgl. Wallach, A. 
238, 107 Anm.; 239, 33); im Majoranöl (Biltz, B. 32, 996); im Corianderöl (Walbattm, 
Mülleb, Wallach- Festschrift [Göttingen 1909], S. 660; Schimmel & Co., Bericht vom 
Oktober 1909, 33). 

An a-Terpinen besonders reiche Terpinengemische werden nach folgenden Methoden 
erhalten: 

1. Terpinen von Auwers, v. d. Heyden, B. 42, 2420 (vgl. Semmler, B. 42, 4172; 
Atjw., B. 42, 4427). Darst. Man läßt eine absol.-alkoh. Lösung von l 1 .l 1 -Dichlor-l.l-di- 
methyl-4-methoäthyl-cyclohexen-(3)-on-(2) (Syst. No. 619) langsam zu einer siedenden Lösung 
von 10 Mol.-Gew. Kaliumhydroxyd in der 4— 5-iachen Menge Alkohol tropfen und destilliert 
mit Wasserdampf. — Limonenähnlioh riechende Flüssigkeit. Kp,^,: 174,8—175,4°; Kp lll5 : 
59-60°. Df : 0,834. n L g: 1,4784. Mol.-Refr. und -Dispersion: A., v. D. H. - Gibt bei der 
Oxydation mit alkal. Permanganatlösung (vgl. die Angaben auf S. 127) nur a.a'-Dioxy-a- 
methyl-a'-isopropyl-adipinsäure, kein p-Menthan-tetroI-(1.2.4,5). 

2. Terpinen von Harries, Majima, B. 41, 2526. B. Durch trockne Destillation von 
phosphorsaurem 2-Amino-p-menthen-(3) unter vermindertem Druck. — Angenehm citronen- 
artig riechende Flüssigkeit. Kp 15 : 68—70°. Di 8 : 0,8453. n{J: 1,48579. Mol.-Refr. und 
-Dispersion: H., M. ; Brühl, B. 41, 3716, — Gibt bei der Oxydation mit alkal. Permanganat- 
lösung (vgl. die Angaben auf S, 127) neben der als Hauptprodukt entstehenden a.a'-Dioxy- 
a-methyl-a'-isopropyl-adipinsäure geringe Mengen p-Menthan-tetrol-(1.2.4.5) (Wall,, A. 
368, 15). 

3. Terpinen von Semmler, B. 41, 4477 (vgl. Sa., B. 42, 523, 4172; Se., Sohoss- 
berger, B. 42, 4646; Anw., B. 42, 2436, 4427; Wallach, A. 368, 18). B. Aus 2-Chlor- 
p-menthadien-(1.3) mit Natrium und absol. Alkohol unterhalb 50°. — Kp^: 61,5—62,5°; 
D 3 °: 0,845; ng: 1,4905 (Sk., B. 42, 4172). Mol.-Refr.: Sb., B. 41, 4478; 42, 523. - Gibt bei 
der Oxydation mit alkal. Permanganatlösung in guter Ausbeute a.a'-Dioxy-o-methyl-a'-iso- 
propyl-adipinsäure (Wallach, A. 388, 18). 

Gewöhnliches Terpinen, im wesentlichen ein Gemisch von a- und y-Terpinen, das 
je nach Ausgangsprodukt und Arbeitsweise noch fremde Kohlenwasserstoffe, Cineol usw. 
enthalten kann (vgl. Wall., A. 362, 299; Sbmmleb, B. 42, 4174), entsteht: Durch Erwärmen 
von Linalool (Bertram, Walbaum, J. pr. [2] 45, 601) oder von Geraniol (Bertram, Gilbk- 
mbistbr, J. pr. [2] 49, 194) mit starker Ameisensäure. Durch. Erwärmen von a-Pheilandren 
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(Wallach, A. 239, 44) oder von Dipenten (Wall., A. 239, 15) mit alkoh. Schwefelsäure 
(„Inversion"), ebenso durch Erhitzen von Terpinolen ( Wall., A. 275, 109) oder von Sabinen 
(Wall., A. 350, 165) mit verd. Schwefelsäure. Durch Inversion von Pinen, indem man 
Terpentinöl mit alkoh. Schwefelsäure 1 Tag auf dem Wasserbad erhitzt (Wall., A. 227, 
283; 230, 262; vgl. Elavitzki, B. 12, 1022), besser indem man, starke Erwärmung vermei- 
dend, 2 Liter Terpentinöl allmählich unter Schütteln mit 70 ccm konz. Schwefelsäure ver- 
setzt, nach 1— 2-tägigem Stehen neutralisiert und mit Wasserdampf destilliert (Wall., A, 
239, 35; vgl. Armstrong, Tilden, B. 12, 1752). Durch Destillation von Sabinenmono- 
hydrochlorid CioH^Cl (S. 85) mit Chinolin (Semmlbb, B. 40, 2966). Durch Erhitzen von 
Terpinen-bis-hydrochlorid oder -bis-hydrobromid mit Anilin (Wall., A. 350, 148), von 
Terpinen-bis-hydrochlorid mit Anilin, Chinolin oder alkoh. Kalilauge (Semmlee, B. 42, 525). 
Durch Kochen von a-Terpineol (Wall., A. 230, 266), Dihydrocarveol C 10 H ls O (Wall., A. 
275, 113) oder Terpinhydrat (Wall., A. 230, 260; vgl. Walitzkt, Cr. 94, 90) mit verd. 
Schwefelsäure. Durch kurzes Kochen von Pinenhydrat C 10 H 18 O (Syst. No. 508) mit 85%ig er 
Ameisensäure (Wall., A. 356, 243). Durch Erwärmen von Cineol mit alkoh. Schwefelsäure 
auf dem Wasserbad (Wall., A. 239, 22). Durch Einw. von überschüssigem Methylmagne- 
siumjodid auf Sabinaketon C 9 H 14 (Syst. No. 616) (Wall., A. 362, 299). Durch trockne 
Destillation von salzsaurem Dihydrocarvylamin C 10 H 19 N-HC1 (Syst. No. 1595) (Wall., A. 
275, 125). Durch trockne Destillation von phosphorsaurem 2.4-Diamino-p-menthan (Syst. 
No. 1741) im Vakuum (Harries, Majima, B. 42, 2529). 

Über die physikalischen Eigenschaften der nach den verschiedenen Verfahren erhaltenen 
Terpinenpräparate vgl. Aitwers, B. 42, 2424. Ein aus Terpentinöl mit konz. Schwefelsäure 
dargestelltes Terpinen hatte z. B. Kp: 179—182°, Df: 0,857, n£: 1,47838, ein Terpinen aus 
Terpinen-bis-hydrochlorid und alkoh. Kalilauge hatte Kpj^: 180— 182°, D] 3 : 0,8484, n]?'': 
1,48133 (Attw., B. 42, 2478). Dielektrizitätskonstante eines Terpinenpräparats: Mathews, 
C. 1906 I, 224. 

Terpinen verharzt sehr schnell beim Aufbewahren (Wall., A. 230, 260). Beim Schütteln 
mit Beckmann scher Mischung (6 Tle. K 2 Cr 2 0, bezw. Na 2 Cr 2 7 , 5 Tle. konz. Schwefelsäure, 
30 Tle. Wasser) wird es schon in der Kälte unter Abscheidung brauner schmieriger Rocken 
völlig zerstört (Unterschied von Pinen, Limonen, Terpinolen usw.) (Baeyer, B. 27, 815). 
Terpinen wird von Chromylchlorid in Schwefelkohlenstoff zu Cymol oxydiert; letzteres 
bildet mit Chromylchlorid die Verbindung C 10 H 14 -2CrO 2 Cl a , welche sich mit Wasser unter 
Bildung von a-p-Tolyl-propionaldehyd und von Methyl-p-tolyl-keton zersetzt (Henderson, 
Cameron, Soc. 95, 969). Bei der Oxydation von gewöhnliehem Terpinen mit alkal. Perman- 
ganatlösung bei ca. 0° entsteht aus dem a-Terpinen die inaktive a.a'-Dioxy-a-methyl-a'-iso- 
propyl-adipinsäure (Bd. III, S. 540, Z. 5 v. o.), während das y-Terpinen dabei in p-Menthan- 
tetrol-( 1.2.4.5) (Syst. No. 590) übergeht (Wallach, A. 382, 296; Gildemeister, Müller, 
WALLACH-Festschrift [Göttingen 1909], S. 443; C. 1909 II, 2159). Durch wiederholte Re- 
duktion mit Natrium und siedendem Amylalkohol entsteht (aus dem a-Terpinen) p-Menthen-(2) 
( Semmler, B. 42, 526). Terpinen gibt mit Brom ein flüssiges Additionsprodukt (Wall., A. 230, 
261). Durch Sättigen der Lösung in Eisessig mit HCl oder HBr entstehen neben öligen Pro- 
dukten die festen Terpinen- bis-hydrohalogenide (Wall., A. 850, 147), während man durch Ein- 
leiten von trocknem HCl in eine trockne Schwefelkohlenstofflösung von Terpinen das flüssige 
Terpinen- monohydrochlorid C 10 H ]7 C1 erhält (Wall., A. 356, 198). Mit salpetriger Säure 
oder nitrosen Gasen entsteht ein festes Nitrosit (s. u.) (Wallach, A. 239, 35), und zwar 
ausschließlich aus dem a-Terpinen (Wallach, A. 362, 296). Gewöhnliches Terpinen wird 
durch Erhitzen mit alkoh. Schwefelsäure zum Teil verharzt, aber nicht isomerisiert (Wall., 

A. 239, 39); bei den an a-Terpinen besonders reichen Präparaten erfährt jedoch beim Kochen 
mit alkoh. Schwefelsäure auch der unverharzte Anteil teilweise eine Isomerisation (Semmler, 

B. 42, 523, 965; Atjwers, B. 42, 2422, 2438). Terpinen addiert Phenylmercaptan (Posner, 
B. 38, 656). 

Nachtveis von a-Terpinen. Man verdünnt 2—3 g der zu untersuchenden Terpinen- 
fraktion mit dem gleichen Volumen Petroläther, gibt eine wäßr. Lösung von 2—3 g Natrium- 
nitrit, dann allmählich unter Schütteln die nötige Menge Essigsäure hinzu, taucht das Gefäß 
einen Augenblick in heißes Wasser und läßt in der Kälte stehen; bei Anwesenheit von a- 
Terpinen erfolgt Ausscheidung des charakteristischen Nitrosits, die man zweckmäßig durch 
Impfen mit einem Nitrositkryställchen anregt (Wall., A. 239, 36; 350, 171). Bei Präparaten, 
in denen y-Terpinen vorwiegt, ist das Ausbleiben der Nitrositreaktion noch kein Beweis 
für die Abwesenheit von a-Terpinen; man hat in diesem Eajl noch zu prüfen, ob bei der Oxy- 
dation mit alkal. Permanganat (s, o.) neben dem p-Menthantetrol-( 1.2.4.5) etwas a.a'-Dioxy- 
a-methyl-a'-isopropyl-adipinsäure entsteht (Walbaum, Müller, WALLACH-Eestschrift [Göt- 
tingen 1909], S. 663). 

Nitrosit des a-Terpinens, Terpinennitrosit C 10 H 16 O 3 N s . Reagiert im allgemeinen 

wie eine Verbindung der Konstitution N^> C <C(^N- OH) •'ceP' ' CH< ^CH 3 • ist aber 
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wahrscheinlich bimolekular (Wallach, A. 358, 223), — B. Aus gewöhnlichem (Weber, 
A. 238, 107; Wallach, A. 238, 107 Anm.) oder au a-Terpinen besonders reichem Terpinen 
(Attwers, v. d. Heiden, 5. 42, 2422) und salpetriger Säure. — Darst. Man trägt allmählich 
(innerhalb 2 Stdn.) eine konz. wäßr. Lösung von 125 g Natriumnitrit in eine Mischung von 
250 g gewöhnlichem Terpinen mit 110 g Eisessig und 440 g Wasser ein, läßt 2 Tage stehen, 
wäscht die abgeschiedenen Krystalle mit kaltem Alkohol, löst das von anhaftendem Öl be- 
freite Prod. in Eisessig und fällt mit Wasser (Wall., A. 239, 35). Zum Umkrystallisieren 
eignet sich Aceton (Wall., A. 350, 172). — Monokhh prismatisch (Hintze, A. 241, 315 Anm. ; 
vgl. Oroth, Oh. Kr. 3, 667). F: 155° (Weber). Unlöslich in Wasser, sehr wenig löslich in 
Petroläther, leicht in Alkohol, Äther, Essigester, namentlich beim Erwärmen (Wallach, 
A. 239, 37). Unlöslich in Kalilauge (Weber). Löslich in konz. Salzsäure, durch Wasser 
wieder fällbar (Wall., A. 239, 37). Untersetzt löslich in schwach erwärmter konz. Schwefel- 
säure, zersetzt sich erst bei stärkerem Erwärmen der Lösung (Wallach, A. 239, 37). — 
DuTcb. Reduktion mit Natrium und Alkohol entstehen Carvenon, Carvomenthon und ein 
im wesentlichen aus Carvomenthylamin bestehendes Basengemisch (Wall., B. 40, 580; 
A. 358, 220; vgl. Wall., Latjiter, A. 313, 361); reduziert man mit Zinkstaub, Eisessig und 
etwas Wasser erst bei 0°, dann im Wasserbad, so erhält man in guter Ausbeute Carvenon 
(Wall., B. 40, 581; A. 358, 221). Durch Reduktion mit Zinkstaub und wäßr. Alkohol 
und Behandeln des Reaktionsproduktes mit verd. Schwefelsäure entsteht Carvenon in ge- 
ringer Ausbeute (Amenomiya, B. 38, 2732). Terpinennitrosit entfärbt, in Aceton gelöst, 
Permanganat erst nach einiger Zeit und reagiert in Eisessig nicht mit Brom (Wall., A. 330, 
172). Liefert mit Salpetersäure (D: 1,4) in Eisessiglösung eine Verbindung O 10 H 15 O 6 N 3 (s. u.) 
(Amenomiya, B. 38, 2020, 2730). Mit alkoh. Alkali entstehen Alkalinitrit und eine Ver- 
bindung C 20 H 31 O 4 N 3 (s. u.) (Wall., A. 350, 174; vgl. Semmler, B. 34, 714). Mit Ammoniak 
oder aliphatischen Aminen werden die entsprechenden Nitrolamine erhalten (Wallach, A. 
241, 316). 

Verbindung C 10 H 1B O e N 3 . B. Aus Terpinennitrosit in Eisessig und Salpetersäure 
(D: 1,4) (Amenomiya, B. 38, 2021). — Schwach gelbe Krystalle (aus Alkohol). F: ca. 73° 
(A, B. 88, 2021). Schwer löslich in Äther, kaum in heißem Wasser (A., B. 38, 2021). — 
Gibt mit Zinkstaub in 75%igem Alkohol Carvenonoxim (A,, B. 38, 2731). Mit Anilin ent- 
steht eine Verbindung C X8 H 21 4 N 3 (s. u.) (A., B. 38, 2021). 

Verbindung C^HgjOjNj. B. Aus der in Äther suspendierten Verbindung C 10 H 15 O 6 N 3 
(s. o.) und Anilin in Äther oder Eisessig {Amenomiya, B. 38, 2021). — Gelbe Nadeln. F: 
145°. Schwer löslich in Äther und Petroläther. 

Verbindung C 2 nH 31 1 N 3 . B. Aus Terpinennitrosit in methylalkoh. bezw. alkoh. 
Lösung und einem Mol.-Gew. Natriummethylat, -äthylat, alkoh. oder wäßr. Kalilauge (Wal- 
lach, A. 350, 174; vgl. Semmleb, B. 34, 714). — Nadeln (aus Aceton oder aus Äther + viel 
Ligroin). F: 163-164°. Zersetzt sich bei etwa 175° (W., A. 350, 174). — Unlöslich in 
verd. Säuren und in Alkalien (W., A. 350, 174). Liefert bei der Reduktion mit Zink in Eis- 
essig Carvenon (Wallach, B. 40, 581; A. 356, 222). 

Benzoylderivat der Verbindung C 20 H 31 O 4 N 3 , C 2 -H 35 5 N 3 . F: 127° (Wallach, 
A. 350, 175). 

Benzoylverbindung des Terpinennitrosits C 17 H 20 O 4 N 2 = 

ON C 5> C <C0 ! N^CO^S> C - CH <S: s - Syt-No.929. 

2-Chlor-l-methyl-4-methoä,thyl-eyclohexadien-(1.3), 2-Chlor-p-m.enthadien-(1.3) 

C 10 H 15 C1= CH 3 -C<^ 1 2 ; C ( ^>C-CH<^g 3 . B. Entsteht aus Carvenon und wahrscheinlich 

auch aus Dihydrocarvon durch Einw. von PC1 S (Klages, Rraitk, B. 32, 2559). — Darst. 
Man fügt zu 14 g mit Petroläther überschichtetem PC1 5 allmählich eine Petrolätherlösung 
von 10 g Carvenon, schüttelt eine Stunde in der Kälte, gießt in Eiswasser, äthert aus, wäscht 
die Ätherlösung mit Sodalösung und destilliert nach Absieden des Äthers im Vakuum (Semm- 
ler, B. 41, 4477; 42, 4172). Zur Frage der Einheitlichkeit vgl.: Auwers, B. 42, 2435, 
4428; Wallach, A. 368, 16; Semmleb, Sohossbebger, B. 42, 4647. — Kp 10 : 95—98°; 
D 20 : 0,994; n D : 1,51700 (Semmleb, B. 41, 4477). Kp I6 : 94-97°; Kp 17 : 96—98°; DJ': 1,0033; 
Di 3 ' 3 : 1,0044 (Auwers, B. 42, 2434). MoL-Refr. und -Dispersion: Anw., B. 42, 2434. — 
Gibt mit Natrium und Alkohol ein an a-Terpinen reiches Terpinen (Semm., B. 41, 4478; 
Anw., B. 42, 4428). Mit Brom entsteht ein Chlorbrom-p-menthadien (K., K.). Wird durch 
Erwärmen mit 90'%iger Schwefelsäure in Carvenon zurückverwandelt (K., K.). 

11. l~Methyl-4-methoäthyl-cyclohexad.ien-(1.4), p-Menthadien~(l.d}, y- 
Terpitten C 10 H 16 = CH 3 C<pg2^CH^ >c . C j£ < -CH 3 7 . TerpineI1 ist ein integrierender Be- 
standteil des gewöhnlichen Terpinens (neben a-Terpinen, S. 126—127) (Wallach, A. 368, 
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296; Gildemeisteb, MÜLLER, WALLACH-Festschrift [Göttingen 1909], S. 443; G. 1909 II, 
2159). Es konnte noch nicht in reinem Zustand erhalten werden. 

V. Im Ajowanöl (das anscheinend kein ct-Terpinen enthält) (Schimmel & Co., Bericht 
vom Oktober 1909, 15; G. 1909 II, 2156). Im Citronenöl und Cuminöl (Gildemeisteb, 
Müller, WALLACH-Festschrift [Göttingen 1909], S. 443, 448). Neben o-Terpinen im Corian- 
deröl (Walsaum, Müller, WALLACH-Festschrift [Göttingen 1909], S. 660; C. 190Ö TL, 2160). 

B. s. die Bildung von gewöhnlichem Terpinen, S. 126 — 127. — y-Terpinen ist vermutlich 
auch ein wesentlicher Bestandteil des synthetischen p-Menthadiens (Kp: ca. 174°) 
von Baeyeb (B. 26, 232; vgl. Habeies, B. 35, 1170), das aus p-Menthandion-(2.5)-dicarbon- 
säure-( 1.4)-diäthylester ( Syst. No. 1363 a) durch Verseifung mit verd. Schwefelsäure, Reduktion 
des unter Kohlensäureabspaltung entstandenen Menthandions zum Menthandiol, Behandlung 
mit Bromwasserstoff und Destillation des schließlich erhaltenen 2.5-Dibrom-p-mentbans 
mit Chinolin entsteht. 

Nachweis von p-Menthadien-(1.4) durch Oxydation zu p-Menthantetrol-(1.2.4.5) mit 
kalter alkal. Permanganatlösung vgl, S. 127. 

12. l-Methyl-4 : -'methoäthyl-cycloheocadien-(1.5), p-Menthadien-(J.S), a- 

Phellandren C 10 H 16 = CH 3 C<^3 = C ™>CH0H<™ 3 . 

a) Rechtsdrehendes a-Phellandren, d-a- Phellandren. V. Im Gingergrasöl 
(Walbaüm, Hüthig, J. pr. [2] 71, 460). Im Elemiöl (Wallach, A. 246, 233; 252, 102; 336, 
11). Im äther. Öl von Schinus molle (Wallach, G. 1905 II, 674; vgl. Gildemeistee, Stephan, 
Ar. 235, 590). Im Bitterfenchelöl (Cahours, A.eh. [3] 2, 303; A. 41, 75; Tardy, Bl. [3] 
27, 995; vgl. Wall., Beschke, A. 336, 11), Im Dillkrautöl (Schimmel & Co., Bericht vom 
Oktober 1908, 37). Im Curcumaöl (Rufe, Luksch, Steinbach, B. 42, 2516). 

Bei folgenden Angaben ist es unsicher, ob es sich um a- oder ß Phellandren (S. 131 — 132) 
oder ein Gemisch beider handelt (vermutlich meist a-Phellandren, von kleinen Mengen ß- 
Phellandren begleitet; vgl. Gildemeisteb, Hoefmann, Die ätherischen Öle, 2. Aufl., Bd. I 
[Leipzig 1910], S. 339). Phellandren wurde gefunden: In Latschenkiefernöl (Krummholzöl) 
(Bebtram, Walbaum, Ar. 231, 297). In Fichtennadelöl (Bebt., Walb., Ar. 231, 295). 
Im Öl von Abies sibirioa (Schindelmeiser, Ch. Z. 31, 759). Im Öl von Juniperus phoenicea 
(Rodie, Bl. [3] 35, 925). Im Öl von Andropogon laniger ( Schimmel & Co., Bericht vom April 
1892, 44). In Ingweröl (Bebt., Walb., J. pr. [2] 49, 18). In Curcumaöl (Schi. & Co., Be- 
richt vom Oktober 18ÖO, 17). In Pfefferöl (Schi. & Co., Bericht vom Oktober 1890, 39). 
In japanischem Magnoliaöl (Schi. & Co., Bericht vom Oktober 1907, 102). Im Öl von Mono- 
dora Myristica (Sem. & Co., Bericht vom April 1904, 65). Im Ceylon- Zimtöl (Schi. & Co., 
Bericht vom Oktober 1892, 47; Walbaum, Hüthig, J. pr. [2] 66, 49). Im Öl von Cinna- 
raomum pedunculatum (Keimazu, Asahina; vgl. Schi. & Co., Bericht vom April 1907, 112). 
In Campneröl (Schi. & Co., Bericht vom April 1889, 8). Im Seychellen-Zimtrindenöl (Schi. 
& Co., Bericht vom Oktober 1908, 142). In Sassafras -Rindenöl und -Blätteröl (Power, 
Kleber, O. 1897 II, 42). In Lorbeerblättern! (Haensel, C. 1904 1, 1517). Im öl der Blätter 
von Caesalpinia Sappan (Schi. & Co., Bericht vom April 1898, 57). In Geraniumöl (Schi. 
& Co., Bericht vom April 1904, 51). In Weihrauchöl (Schi. & Co.; vgl. Gildemeister, 
Hoffmann, Die ätherischen Öle, 2. Aufl., Bd. III [Leipzig 1916], S. 124). In Manila-Elemiöl 
(Bacon, C. 1909 II, 1448). In vielen Eucalyptus-Ölen (vgl. Smith, im Bericht von Schim- 
mel & Co. vom April 1906, 27; Gild., Horr., Die ätherischen Öle, 2. Aufl., Bd. I [Leipzig 
1910], S. 339). In Ajowankrautöl ( Schi. & Co., Bericht vom Oktober 1903, 82). In Angellca- 
Samenöl und -Wurzelöl (Schi. & Co., Bericht vom April 1891, 3). In Dillöl (Schi. & Co., 
Bericht vom April 1897, 13). In Pfefferminzöl (Poweb, Kleber, Ar. 232, 645). In Hunde- 
fencheIöl(Sc*Hi. &Co., Bericht vom April 1896, 70). Im kanadischen Goldrutenöl ( Schi, &Co„ 
Bericht vom April 1897, 53). In Werrmitöl (Schi. & Co., Bericht vom April 1897, 51). 

Bildung von d-a- Phellandren. Durch 30-atdg. Schütteln von linksdrehendem 6-Chlor-p- 
menthadien-(1.5) mit Zinkstaub und Methylalkohol in einer Stickstoffatmosphäre (Habries, 
Johnson, B. 38, 1834). Aus dem Phosphat des rechtsdrehenden 6-Amino-p-menthens-(l) 
(gewonnen aus dem Oxim des rechtsdrehenden Carvotanacetons) durch trockne Destillation 
im Vakuum (Habries, Johnson, B. 38, 1835). 

Physikalische Eigenschaften, von d-a- Phellandren. Kp u : 61°; D 19 : 0,8440; n r> : 1,4732 
(Präparat aus Elemiöl) (Wallach, Beschke, A. 336, 12). Kp: 175-176"; D ls : 0,8565; 
<x„: +44° 40' (1=1 dm) (Präparat aus Gingergrasöl) (Walbaum, Hüthig, J. pr. [2] 71, 
460). Kpj 5 : 70°; D 21 : 0,8473; of,': 1,48825; a al : 45° (I = 1 dm) (Präparat aus Chlormenthadien) 
(Harries, Johnson, B. 38, 1834). Kp 14 : 66°; D 20 : 0,8447; nS: 1,48345 (Präparat aus 
Aminomenthen) (Hab., Jo., B. 38, 1835). 

Chemisches Verhalten der a-Phettandrene. a-Phellandren verändert sich etwas bei der 
Destillation unter gewöhnlichem Druck, wobei die Drehung zurückgeht (Clover, Am. 38, 
637; vgl. Wall., ä. 287, 372); viel stärker als durch Erwärmen wird die Drehung durch 
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Einw. des Sonnenlichts verringert (Bacon, C. 1909 II, 1447). Zum Verhalten beim Er- 
hitzen vgl. auch Clovbb, Am. 39, 637. Bei längerem Stehen autoxydiert sich d-a-Phellandren 
(aus Manila-Elemiöl) nach Cloveb (O. 19071, 1793; Am. 39, 640) zu einer Verbindung 
CiqH 18 ± (Prismen oder Nadeln aus Essigester; F: 164,5—165,5°; sublimiert bei vorsichtigem 
Erhitzen). Kaliumpermanganatlösung oxydiert zu a-Oxy-/J-isopropyl-glutarsäure (Bd. III, 
S. 461) (Semmleb, B. 86, 1750). Durch Reduktion mit Natrium und Alkohol entsteht p- 
Menthen-{]) von gleichem Drehungssinn (Se,, B. 36, 1035). Mit Brom in Eisessig entsteht 
ein Dibromid C 10 H 16 Br 2 , das bei Einw. von alkoh. Kalilauge in Cyniol übergeht (Se., B. 36, 
1753). Bei der Einw. von salpetriger Säure liefert d-a-Phellandren zwei verschiedene, wahr- 
scheinlich stereoisomere Nitrosite, bezeichnet als a-Nitrosit des d-a-Phellandrens und ß- 
Nitrosit des d-a-Phellandrens, ebenso gibt 1-a-Phellandren das a-Nitrosit des 1-a-Phellandrens 
und das /?-Nitrosit des 1-a-Phellandrens; die a-Nitrosite des d-a- und des l-a-Phellandrens 
sind optische Antipoden, ebenso die ß- Nitrosite des d-a- und des 1-a-Phellandrens (s. S. 130 
und 131) (Wall., Beschke, A. 336, 12, 18). Mit alkoh. Schwefelsäure entsteht unter teil- 
weiser Verharzung Terpinen (Wall., A. 239, 44; 252, 102). — Phellandren addiert Benzyl- 
mercaptan (Posneb, B. 38, 656). 

a-Nitrosit (a-Nitrit) des d-a-Phellandrens C 10 H ]6 O3N.;. Reagiert nach der 
Formel CH 3 C<^^2)CH(NO)^ CH . CH< CH 3 (WAttACH> Besohke, A, 336, 40), ist 

aber dimolekular (Wall., A. 287, 384; 313, 346). B. Neben dem 0-Nitrosit des d-a-Phellan- 
drens (s. u.) durch Einw. von salpetriger Säure auf d-a-Phellandren (Cahoubs, A. eh. [3] 2. 
305; A. 41, 76; Bunge, Z. 1869, 579; Wall., A. 239, 41). — Darsf. Man unterschichtet eine 
Lösung von 100 g d-a-Phellandren in 400 g Ligroin mit verd. Schwefelsäure und läßt unter 
guter Kühlung (Temp. nicht über -f- 4°) und Rühren eine wäßr. Natriunmitritiösung zufließen ; 
Trennung der Isomeren durch Lösen in Aceton und fraktionierte Fällung mit Wasser in der 
Kälte, wobei das a-Nitrosit zuerst ausfällt (Wall., A. 287, 373; Wall., Be., A. 336, 12). — 
Nadeln (aus Aceton + Wasser). Schmilzt bei raschem Erhitzen bei 112—113°, höchstens bei 
113—114" (Wall., Be., A. 336, 15); bei langsamem Erhitzen bei 103—104°, bei raschem bei 
111 — 112° (Gildemeisteb, Stephan, Ar. 235, 591). Schwerer löslich als das jS-Nitrosit 
(Wall., Be., A. 336, 14). [a]i?: — 138,4° (in Chloroform; p = 8,343) (Wall., Be., A. 336, 
15); [a]5: —141° (in Essigester; p = 2,71) (Gild., St.). — Das chemische Verhalten ent- 
spricht völlig dem des a-Nitrosits aus 1-a-Phellandren (S. 131) (Wall., Be.). 

/J-Nitrosit (ß-Nitrit) des d-a-Phellandrens C 10 H 16 O 3 N 2 . Konstitution, Bildung 
und Darstellung wie bei a-Nitrosit (s. o.). — F.- 105". Leichter löslich als das a-Nitrit. fa]": 
+ 45,8° (in Chloroform; p = 8,188) (Wallach, Beschke, A. 336, 15). deicht in seinem 
chemischen Verhalten dem a-Nitrosit des d-a-Phellandrens (s, o.). 

Iiinksdrehend.es 6-Chlor-l-methyl-4-meth.oäthyl-eyclohexadien-{1.5), links- 
drehendes 6-Chlor-p-men.thadien-(1.5), 6-Chlor-d-a-phellandren C lö Hi 5 Cl = 

CH 3 'C<Qg3^->CH-CH<^ 3 . Darst. Das durch Einw. von PC1 5 auf rechtsdrehendes 

p-Menthen-(l)-on-(6) entstehende Dichlorid wird mehrmals im Vakuum destilliert (Habries, 
Johnson, B. 38, 1833). — Schwach ätherisch riechendes, farbloses, stark lichtbrechendes 
öl. Kp! 5 : 108°. a 20 : —28° (1=1 dm). — Gibt bei Einw. von Zinkstaub und Methylalkohol 
d-a-Phellandren. 

6.4 1 -Dichlor-l-methyl-4-methoäthyl-eyelohexadien-(1.5)(?), 6.8-Diehlor-p-men- 
thadien-(1.5) (?), „Carvondichlorid" ^„HuCL, = CH 3 -C^Q^Vc^> CH,CCI ( CH: :>>a (?). 
B. Durch Einw. von PC1 5 auf Carvon (Kla&es, Kbaith, B. 32, 2556). — D 18 : 1,188. — Durch 
Behandlung mit Schwefelsäure wird Carvon nicht zurückgebildet. Gibt beim Erhitzen mit 
Wasser und Schwefelsäure auf 140° im geschlossenen Rohr oder beim Kochen mit Chinolin 
2-C'hlor-l-methyl-4-isopropyl-benzol. 

Keelitsdrehendes 6-M"itro-l-methyI-4-metlioäthyl-eyclohexadien-(1.5) , rechts- 
dreb.en.des 6-Mitro-p-menthadien-(1.5), 6-Mitro-d-a-pb.ellandren C 10 H 16 O 2 N = 

CH 3 ■ C< c ffi° 8 * = CH> CH " CH <CH 3 ' B - AuS den Mtrositen des d-a-Phellandrens durch 
alkoh. Kalilauge (Wallach, Beschke, A. 336, 31). — Hellgelbes Öl. Kp^: 130-134° 
(W., B.). — Bei der Reduktion mit Zinkstaub und Eisessig entstehen rechtsdrehendes Car- 
votanaceton, dessen Oxim und Dihydrocarvylamin (W., B., A. 336, 35, 38, 41), Die Einw. 
von Natrium und Alkohol führt zur Bildung von optisch aktivem Carvomenthon, Carvo- 
menthol und Carvomenthylamin (W., Hebbhj, A. 287, 376; vgl. W., B., A. 336, 32). 

b) Linksdrehendes a-Vhellandren, l-a-Phellandren (Strukturformel s. S. 129). 
T. Im chinesischen Sternanisöl (Tabdy, Bl. [3] 27, 991). Im Pimentöl (Schimmel & Co., 
Bericht vom April 1904, 80). Im Bermuda- Bayöl (Schi. & Co., Bericht vom April 1905, 86). 
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Im Öl von Eucalyptus amygdalina (Wallach, A. 246, 278). Im Samenöl von Monodora 
grandiflora (Leimbach, C. 1909 II, 1870). — Ein Präparat aus dem Öl von Eucalyptus 
amygdalina zeigte: Kp^: 65°; D 19 : 0,8465? nff: 1,488 (Wall., A. 287, 383; 336, 12); ein Prä- 
parat gleicher Herkunft: Kp, 54 : 173-175°; Kp ? : 30-52°; D 1B : 0,848; n£: 1,47694; a D : 

— 84° 10' (1 = 1 dm) (Schimmel & Co., nach Gildem.-Hoffm. 3, 340). — Chemisches Ver- 
halten der a-Phellandrene s. S. 129—130. 

a-Nitrosit (a-Nitrit) des I-a-Phellandrens C 10 H 16 O 3 N 3 . Ist enantiostereoisomer 
mit dem a-Nitrosit des d-a-Phellandrens und wird analog diesem aus 1-a-Phellandren erhalten 
(Wall., Be., A. 336, 13). - F: 112 -113° (Wall., Bk., A. 336, 15; vgL Schreiner, G. 1901 II, 
f)44). Schwerer löslich als das |S-Nitrosit (Wall., Be., A. 336, 14). [a]' D 9 : -f 135,93° (in Uhlaro- 
form; p = 7,399) bis +142,6° (in Chloroform: p = 8,338) (Wall., Bis., A. 336, 15). - 
Wird in Acetonlösung durch KMn0 4 nur sehr langsam oxydiert (Wall., Be., A. 336, 16); 
durch längere Einw. von KMn0 4 werden Nitrophellandren und Isopropylbernsteinsäure ge- 
bildet (Wall., A. 313, 355). Reduktion mit Zinkstaub in Eisessig -|- Alkohol führt zu a- 
Phellandrendiamin CjdHjjNj (Syst. No. 1742) (Wall., A. 324, 271). Durch kurzes Kochen 
der Eisessiglösung mit Salpetersäure entsteht rechtsdrehendes 2,5.6-Trinitro-p-menthen-(l) 
(Wall., Bk., A. 336, 20, 24). Durch Erwärmen mit rauchender Salzsäure erhält man Cymol, 
Mono- und Dichlorthymochinon (Wall., Be., A. 336, 26). Durch anhaltendes Schütteln 
mit Schwefelsäure (150 com H 2 S0 4 + 100 ccm H 2 0) werden Cymol, Thymochinon, Oxy- 
thymochinon und ein Keton C 10 H 16 O, dessen Oxim bei 87—88° schmilzt und in heißem Wasser 
leicht löslich ist, gebildet (Wall., Be., A. 336, 28). Ammoniak bewirkt komplizierte Zers. 
(Wall., A. 313, 346). Bei der Einw. von alkoh. Kalilauge entsteht linksdrehendes Nitro- 
u-phellandren (Wall., Be., A. 336, 31). Audi durch Einw. von Aeetylchlorid auf a-Phellan- 
dren-nitrosit wird Mtro-a-phellandren (neben HCl und N.,0) erhalten (Wall., A. 313, 349). 

/J-Nitrosit(/?-Nitrit) des l-a-PhellandrensCjoHieOjN,. Ist enantiostereoisomer mit 
dem ß-Nitrosit des d-a-Phellandrens (S. 130). — F: 105°. Leichter löslich als das a-Nitrosit. 
|a]S: -40,29° (in Chloroform; p = 7,01) bis -40,82° (in Chloroform; p = 7,655) (Wallach, 
Beschke, A. 336, 15). — Chemisches Verhalten wie bei a-Nitrosit des I-a-Phellandrens. 

Iiinksdrehendes 6-Witro-l-methyl-4-methoäthyl-cyelolie:xadien-(1.5) , links- 
drehendes 8-Nitro-p-menthadieu.-(1.5), 6-Nitro-l-a-phellandren C 10 H 15 O 2 N = 

C FT, ■ C ^g|f ° a) ^cg ^CH ■ CH< ^ 3 . B. Aus den Mtrositen des l-a-Phellandrens durch 

alkoh. KaUlauge (Wallach, Beschke, A. 336, 31; vgl. W., A. 287, 374) oder durch Aeetyl- 
chlorid (Wall., A. 313, 349). — Hellgelbes Öl. Kp n : 130—134° (W., B.). - Bei der Reduk- 
tion mit Zinkstaub und Eisessig entstehen linksdrehendes Carvotanaceton, dessen Oxim 
und Dihydrocarvylamin (W., B., A. 336, 35, 38, 41). Die Einw. von Natrium und Alkohol 
führt zur Bildung von optisch aktivem Carvomenthon, Carvomenthol und Carvomenthyl- 
amin (W., Herbig, A. 287, 376; vgl. W., B., A. 336, 32). 

c) Inaktives a-Fftellandven, dl-a-Fhellandren (Strukturformel s. S. 129). B. 
Ein Gemisch von dl-a-Phellandren mit wenig d-a-Phellandren (ay. + 4° 7', 1 = 1 dm) entsteht 
neben schwach rechtsdrehendem p-Menthen-(2)-ol-(l) aus l-Isopropyl-cyclohexen-(2)-on-(4) 
(aus linksdrehendem Sabinaketon) durch Einw. von Methylmagnesiumjodid und Zers. der 
Organomagnesium Verbindung mit Eis (Wallach, A. 359, 283). — Kp: 175 — 176° (teilweise 
Zers.). D 22 : 0,841. n«: 1,4760. - Chemisches Verhalten der a-Phellandrene s. S. 129 — 130. 

13. l-Metliyl-4-methoäthyl-cyclohex(tdien-(2.4 ?) t p-J\Ienthadien-(2.4 ?) 

t : i«H ie = CH 3 -HC<^£;^g>C-CH<ßg s (?). Zur Konstitution vgl. Harries, Majima. 

B. 41, 2520. — B. Neben Terpinen und wahrscheinlich Limonen aus dem sauren Phosphat 
des Dihydroearvylamins durch trockne Destillation im Vakuum (Harries, A. 328, 322). 

— Kp, 66 : 174-176°. D£: 0,8441. n'g: 1,48451. — Bleibt bei mehrstündigem Erhitzen auf 
300° im Einschlußrohre unverändert. Liefert bei der Oxydation mit KMn0 4 neben anderen 
Produkten Bernsteinsäure. Wird durch Beckmann sehe Chromsäuremischung schnell zer- 
stört. Gibt mit Eisessig-Bromwasserstoff kein krystalliniscb.es Additionsprodukt, mit Brom 
kein festes Tetrabromid. Eärbt sich mit konz. Schwefelsäure orangerot, mit Essigsäure- 
anhydrid und H 2 S0 4 rot. 

14. 4-Methoäthyl-l-methylen,-cyclohexen-(2), p-Menthadien-(2.1(7)J, ß- 

fhellandren C 10 H 16 = CH 2 : C<^=Z = ( ^>CHCH(CH3) 3 . Zur Konstitution vgl. Wal- 
lach, A. 340, 10. — Rechtsdrehende Eorm. V. In Citronenöl (Gildemeisteb, Müller, 
WALLACH-Festechrift [Göttingen 1909], S. 441; 0. 1909 II, 2159). In Manila-Elemiöl (?) 
Bacon, C. 1909 II, 1448). In Wasserfenchelöl (Pesci, 0. 16, 225; vgl. Wall., Beschke, 
A. 386, 11). In Cuminöl (?) (Schimmel & Co., Bericht vom Oktober 1909, 35). Vgl. ferner 
die Angaben über Vorkommen von Phellandrenen auf S. 129. — Die /3-Phellandren-Praktion 
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des Wasserfenchelöls ist eine angenehm nach Geranien riechende, brennend schmeckende 
Flüssigkeit. Kp 7e6 : 171-172» (Pesci); Kp^: 57° (Wall., B.). D 1 »: 0,8558 (P.); D ä °: 0,8520 
Wall., B.). n?: 1,4788 (Wall., ß.). [a]„: +17,64» (P.), +18,54° (Wall., B.). - Durch 
längeres Kochen oder durch 20-stdg. Erhitzen im geschlossenen Rohr auf 140— 150" entsteht 
Diphellandren C^H^ (Syst. No. 473) (Pesci). /S-Phellandren gibt mit feuchtem Sauerstoff 
im Sonnenlicht, langsamer im zerstreuten Tageslicht, l-Methoäthyl-cyclohexen-(2)-on-(4) 
(Wall., A. 343, 30). Liefert bei vorsichtiger Oxydation mit l°/ iger KMn0 4 -Lösung ein 
Glykol C 10 H ls O 2 neben flüchtigen und nicht flüchtigen, sirupösen Säuren; bei -weitergehender 
Oxydation entsteht Isobuttersäure (Wall., A. 340, 12). Semmler (B. 36, 1753) erhielt bei 
der Oxydation eines aus einem Eucalyptusöl abgeschiedenen Phellandrens aus darin enthal- 
tenem jS-Phellandren mit KMn0 4 a-0xy-/Msopropyl-adipinsäure (Bd. III, S. 464). Mit HCl 
entsteht ein Gemisch von Mono- und Bis-hydrochlorid (Pesci); über HCl- Additionsprodukte 
vgl. auch: Kokdakow, Schihdelmeiser, J. pr. [2] 72, 195; 75, 142; K., J. fr. [2] 78, 42. 
/?-Phellandren liefert mit salpetriger Säure zwei verschiedene Nitrosite (s. u.) (Wall., B., A. 
336, 43; vgl. Pesci, 67. 16, 225). Beim Erwärmen mit alkoh. Schwefelsäure entsteht unter 
teilweiser Verharzung Terpinen (Wallach, A. 239, 44). 

a-Nitrosit des ß- Phellandrens C 10 H lft 3 N a . Zur Konstitution vgl. Wallach, A. 
340, 10. — B. Entsteht neben dem (9-Nitrosit (s. u,},, wenn man eine Lösung von /J-Phellandren 
in Ligroin unter Kühlung mit verd. Schwefelsäure rührt und verd. Natriumnitritlösung zu- 
fließen läßt; Trennung der Isomeren durch Lösen in Aceton und fraktionierte Fällung mit 
Wasser (Wall., Beschxe, A. 336, 43 ; vgl. Pesci, G. 16, 226). — F: 102° (Wall., B.). Schwerer 
löslich als das ß-Nitrosit (Wall., B.). [a]l?' s : -159,3° (in Chloroform; p = 8,575) (Wall., 
B.). — Durch Reduktion mit Zinkstaub in Eisessig- Alkohol entsteht ^-Phellandrendiamin 
C 10 H 20 N 2 (Wall., A. 324, 278), während mit Natrium und Alkohol neben anderen Produkten 
Cuminaldehyd gebildet wird (Wall., A. 340, 6). Mehrstündige Einw. von wäßr. Ammoniak 
führt zu Nitrophellandren und einer Säure CjoH^OÄ (s. u.) (Pesci, Q. 16, 227). Mit alkoh. 
Natriumäthylat bei 30—40° entsteht Nitro-ß-phellandren (Wall., A. 336, 44). 

0-Nitiosit des ^-Phellandrens C 10 H l6 O 3 N 2 . B. s. o. - F: 97-98°. Leichter löslich 
als das a-Mtrosit. Ist nicht merklich aktiv (Wallach, Beschke, A. 336, 44). 

Säure C 10 H 17 O 4 N 3 . B. Neben Nitro-j8-phellandren (s. u.) durch mehrstündige Einw. 
von wäßr. Ammoniak auf ß-Phellandrennitrosit (Pesci, 67. 16, 227). — Nadeln (aus Ligroin). 
F: 75—76°. Unlöslich in Wasser, wenig löslich in kaltem, leichter in heißem Alkohol, Äther, 
Schwefelkohlenstoff und Ligroin, sehr leicht" in Chloroform, Linksdrehend. — Zersetzt sich 
beim Kochen mit Salzsäure unter Bildung von Hydroxylaniin. Durch Essigsäure wird 
Phellandrennitrosit regeneriert. — Cu(C lfr H 10 O 4 Nj) 3 (im Vakuum getrocknet). Himmelblaue 
mikroskopische Tafeln. F: 108° (Zers.). Unlöslich in den gewöhnlichen Mitteln. — 
Pb(C 10 H le O 4 N 3 ) 3 (im Vakuum getrocknet). Kleine Nadeln. Unlöslich in Wasser, sehr schwer 
löslich in Alkohol. Zersetzt sich bei 100°, ohne zu schmelzen. 

l 1 -Nitro-4-methoäthyl-l-methylen-eyclohexen-(2), 7-Mitro-p-menfchadien-(2.1 (7)), 
Nitro-jS-phellandren C 10 H 16 O 2 N = 2 N - CH : C<°g a = ^^CH ■ CH<£g a . Zur Kon- 
stitution vgl. Wallach, A. 340, 11; 343, 39. — B. Neben einer Säure C 10 H ]7 O„N 3 durch 
mehrstündiges Stehenlassen von 50 g des Nitrosits des jS-Phellandrens mit 100 com Ammoniak 
(D: 0,9314) (Pesci, 67. 16, 227). Aus dem Mtrosit des jS-Phellandrens mit alkoh. Natrium- 
äthylat bei 30—40° (Wallach, Beschke, A, 336, 44). — Gelbe, aromatisch riechende, 
aber die Schleimhäute angreifende Flüssigkeit. Flüchtig mit Wasserdampf (Wall., Beschke). 
Destilliert im Vakuum gegen 150° unter Zers. (Pesci). Unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol, 
Chloroform, Schwefelkohlenstoff, Ligroin (Pesci) usw. Rechtsdrehend (Pesci). — Liefert 
bei der Reduktion mit Zinkstaub und Eisessig neben basischen Verbindungen (hydriertem 
Cuminylamin) Dihydrocuminaldehyd ; bei der Reduktion mit Natrium in warmer alkoh. 
Lösung entstehen Tetrahydrocuminylamin und Cuminylamin (Wallach, A. 340, 2; 343, 
39). Die alkoh. Lösung färbt sich mit Alkalien rotgelb (Pesci). 

15. 4-Methonthyl-J-niethyle'n-cycloheaeen-(S), p-Menthadien-(3.1(7)), ß~ 

Terpinen C 10 H 16 = CH 2 :C<^g ä ' C ^^C-CH<^|Ji ;) . B. Durch langsame Destillation der 

p-Menthadien-(3.1(7))-carbonsäure-(7) vom F: 67-68* ( Syst. No. 895) im Wasserstoffstrom 
unter gewöhnlichem Drucke (Wallach, A. 357, 69; 362, 288). - Kp: 173-174»; D ää : 0,838; 
nf;: 1,4754 (W., A. 362, 289). — Wird beim Schütteln mit Sauerstoff bei Gegenwart von 
Wasser im Sonnenlichte (unter intermediärer Bildung eines Sauerstoff- Additionsproduktes) 
in Dihydrocuminaldehyd übergeführt, der sich gleichzeitig zu Cuminaldehyd oxydiert (W., 
A. 362, 291). Mit Brom entsteht /J-Terpinen-tetrabromid (S. 53) (W., A. 362, 290). Gibt 
mit Eisessig- Salzsäure in hoher Ausbeute Terpinen-bis-hydrochlorid (S. 49), reagiert mit 
salpetriger Säure nur sehr langsam und liefert erst nach einiger Zeit etwas gewöhnliches Ter- 
pinennitrosit (Vf., A. 357, 69; 362, 290). 
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16. J-Methf/l-d-isopropyliden-cf/cloheicen-(l), p-Menthadien-(1.4 (a)), 

Terpinolen C 10 H 16 = CH 3 -C<j^2cH 2 >° : C<r™ 3 . Zur Konstitution vgl. Baeyer, 
B. 27, 442. — V. Im äther. Öl aus Manila-Elemi (Clover, C. 19071, 1793; Am. 39, 630, 
644). — B. Entsteht neben anderen Produkten durch Erhitzen von Terpentinöl mit alkoh. 
Schwefelsäure (Wallach, A. 227, 383; 230, 262). Aus a-Terpineol durch Kochen mit verd. 
Schwefelsäure, Phosphorsäure oder Oxalsäure (Wall., A. 275, 105; vgl. Babyer, B. 27, 
448; Wall., A. 291, 361), besser durch schwaches Erwärmen mit wasserfreier Ameisensäure 
(Wall., A. 291, 361). Aus y-Terpineol (Wall., A. 368, 11) oder Pinenhydrat (Wall., A. 
356, 243) durch Erwärmen mit Ameisensäure. Aus dem Acetat des y-Terpineols mit siedendem 
Chinolin (Baeyer, B. 27, 447). Durch Kochen von Terpinhydrat mit verd. Schwefelsäure 
oder Phosphorsäure (Wall., A. 230, 253). Durch Erhitzen von Cineol mit alkoh. Schwefel- 
säure (Wall., A. 239, 22). — Darst Man erwärmt je 5 g y-Terpineol (F: 69°) vorsichtig mit 
5 com wasserfreier Ameisensäure, bis Wasserabspaltung eintritt, kühlt sofort ab, verdünnt mit 
Wasser, schüttelt den abgeschiedenen Kohlenwasserstoff mit Natronlauge durch und destilliert 
mit Wasserdampf (Wall., A. 368, 11). Zur Reinigung behandelt man mit Brom und redu- 
ziert das entstandene Tetrabromid mit Zinkstaub und Eisessig unter Kühlung (Babyee, 
B. 27, 448), besser mit Zinkstaub, Alkohol und etwas Äther (Semmler, Schossbeegeh, 
B. 42, 4645). - Kp: 183-185°; Kp^: 75» (Ba., B. 27, 448); Kp 10 : 67-68°; D 20 : 0,854; 
n D : 1,484 (Sb-, Sch.). Mol.-Refr.: Se., Sch. — Verändert sich beim Kochen unter gewöhn- 
lichem Druck (Ba., B. 27, 448). Bei der Oxydation mit verd. KMnO r Lösung in der Kälte 
entsteht p-Menthan-tetrol-(1.2.4.8) C 10 H 20 O 4 (Syst. No. 590) (Wall., A. 368, 10). Gibt mit 
2 At.-Gew. Brom in Alkohol-Äther Terpinolendibromid C 10 H 16 Br 3 (Ba., B. 27, 447), während 
mit mehr Brom das charakteristische Tetrabromid C 10 H 16 Br 4 (S. 53) entsteht (Wall., A. 
227, 283; 230, 262). Mit Halogenwasserstoffen in Eisessig entstehen Dipenten-bis- 
hydrohalogenide (Wall., A. 239, 24). Durch Erwärmen mit Säuren erfolgt Umwandlung 
in Terpinen (Wall., A. 275, 109). Terpinolen addiert Phenylmercaptan (Posner, B, 
38, 656). 

17. l-Methyl-4-i80propyliden-cycloheicen-(2), p-Menthadien-(2.4. (.»)), 

Isoterpinolen C 10 H 16 = CH„ ■ HC^^ 2 ^ 4 ^ > C : C^g 3 . 

3-Chlor-l-methyl-4-iaopropyliden-cyolohexen-(2), 3- Chlor-p-menthadien-(2.4 (S)), 

Chlorisoterpinolen C 10 H 16 C1 = CH a - HC<q Jj|^q| >C : C^q^». Nicht einheitlich erhalten. 

— B. Aus 50 g Pulegon und 75 g PC1 5 in 50 com niedrigsiedendem Petroläther (Aüwers, 
B. 42, 4901 ; vgl. Klages, B. 32, 2565). — Ein nach Möglichkeit gereinigtes Präparat ergab 
folgende Konstanten: Kp„: 86-88°; D} 7 - 2 : 0,9766; nS'°: 1,49069; [o] D : im Mittel +104,3° 
(A.). — Liefert bei der Reduktion mit Natrium und Alkohol ein Kohlenwasserstoffgemisch, 
das vorwiegend aus p-Menthen-(4(8)) und p-Menthen-(3) besteht (A.). Gibt beim Bromieren 
eine Verbindung C 10 H u ClBr 4 (K.). Beim Kochen mit Ameisensäure entsteht 1-Methyl- 
cyclohexanon-(3) (K.). 

18. 1-Methyl-4-methoäthenyl-cyclohea}en-(J), p-Menthadien-( l.S (s)). IA- 

monen C 1D H 16 = CH 3 -C<£g^ßg 3 >CH(!<™ 3 . Zur Konstitution vgl.: Wagner, B. 27, 

1653, 2270; Tiemann, Semmlbr, B. 28, 2145. — Existiert in einer rechtsdrehenden, einer 
linksdrehenden und einer inaktiven Form. 

a) Rechtsdrehendes p-IHenthadien-(l.S(9)), d-IAmotien (veraltete Bezeich- 
nungen: Carven, Hesperiden, Citren). V. Im Öl der Blätter von Juniperus virginiana 
(Schimmel & Co., Bericht vom April 1898, 14). In Leinongrasöl (Stiehl, J. pr. |2J 58, 71). 
Im Gingergrasöl (Schi. & Co., Bericht vom Oktober 1904, 42). Im Campheröl (Schi. & Co., 
Bericht vom April 1908, 23). Im Massoyöl (Wallach, A. 258, 341). Im Curomojiöl (Kwas- 
nik, Ar. 230, 274). Im Löffelkrautöl ( Gadamer, Ar. 237, 97). Im äther. Öl der Früchte 
von Pittosporum undulatum (Power, Tutist, Soc. 89, 1087). Im äther. Öl. der Blüten 
der süßen Orangen (Thbxjlier, Bl. [3] 27, 279). In Orangenschalenöl (Wallach, A. 225, 
317; 227, 289; vgl. Weicht, J. 1873, 369). Im Petitgrainöl (Semmler, Tiemann, B. 25, 
1186). Im Citronenöl (Wall., A. 227, 290). Im Limettöl (Gildemeister, Ar. 233, 178). 
Im Mandarinenöl (Gildemeister, Stephan, Ar. 235, 582). Im Cedroöl (BurGeSS, 0. 1901 II, 
1226; 1902 I, 725). Im Bergamottöl (Wall., A. 227, 290). Im Myrrhenöl (Lewinsohn, 
Ar. 244, 434), Im Manila-EIemiöl (Clover, C. 1907 I, 1793; Am. 39, 630). Im mazedonischen 
Fenchelöl (Gildem.-Hoffm. 3, 379). Im Sellerieöl (Sohl & Co., Bericht vom April 1892, 35). 
Im Kümmelöl (Schweizer, J. fr. [1] 24, 267; A. 40, 331; Wall., A. 227, 291). ImDillöl 
(Wall., A. 227, 292). Im Erigeronöl (Wall., A. 227, 292; vgl. Beilstein, Wiegand, B. 
15, 2854). Im öl der Blätter von Aegle mannalos (Ritsbma, Jaarboek van het Department 
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van Landbours in Nederlandsch Indie; nach Schi. & Co., Bericht vom April 1910, 16). Im 
Buccoblätteröl (Kondakow, Bachtschiew, J. pr. [2] 63, 52). 

Bei folgenden Angaben ist es ungewiß, ob es sich um d-, 1- oder dl-Limonen handelt. 
Limonen findet sich: Im äther. Öl der Knospen von Pinus halepensis (Belloni, ü. 1906 I, 
360); im Nadelöl von Picea excelsa (Bertram, Walbaum, Ar. 231, 295); im Cardamomenöl 
(Pabry, C. 1899 II, 442); im Fagara-Blätteröl (Bacon, C. 1909 II, 1450); im chinesischen 
Nerohol (Umney, Bennett, G. 1902 II, 798); im Laserpitiumöl (Haensel, C. 190611, 
1496); im englischen La vendelöl(SEMMLER, Tiemann, B. 25,1186); im Ngaicampheröl ( Schim- 
mel & Co., Bericht vom April 1909, 149). 

Bildung von d-Limonen. Man schüttelt 30 g d-Limonen-tetrabromid mit 27 gabsol. Alkohol, 
4 g Wasser und 18 g Zinkstaub, wobei man die nach kurzer Zeit beginnende Reaktion durch 
Kühlen mit Eiswasser mäßigt (Godlewski, Roshanowitsch, }K. 31, 209; G. 1899 I, 1241; 
vgl. Wallach, A. 281, 138). Durch 8-stdg. Erhitzen von d-a-Terpineol mit 2 Tln. KHS0 4 
auf 180° (Kbemebs, G. 1909 I, 21 ; vgl. Flavitzki, B. 20, 1960). Neben Dl-Fenohen, Cineol 
und Bipenten durch Umsetzung von linksdrehendem Fenchylamin (gewonnen aus dem Oxim 
des d-Fenchons) mit salpetriger Säure (Wallach, Vibck, A. 362, 178, 187). Vgl. auch die bei 
1-Limonen angegebene Bildungsweise (S. 136). 

Kp, 53 ,,: 176,5° (R. Schiff, A. 220, 95); Kp: 175- 176° (Wallach, A. 227, 289), 178-179» 
(korr.) (Perkin, Soc. 81,315). DJ: 0,8576; DK: 0,8532; D|: 0,8437 (Perk.); D\*: 0,8530; Df' 5 : 
0,71325 (Schiff); D ls ' s : 0,8450; D™'»: 0,7962 (Eijkman, C. 1907 II, 1211). jiJ 6 : 1,47172; 
n™' 3 ; 1,44279 (Ei.). Dispersion: Ei. [a] s D : + 106,8° (Präparat aus Orangenschalenöl, in Chloro- 
form; p = 14,38) (Wall., Conradi, A. 252, 145); [a]„: +122,7° (Ferkln, Soc. 81, 315); 
[a]» (c = 10): + 122,1" (in Benzol), + 114,6° (in Äther), + 1 12,9° (in Essigester), + 112,5" 
(in Aceton), +112,0° (in Alkohol), + 109,3° (in Methylalkohol) (Waldin, B. 38, 400; Ph. Gk. 
55, 50). Rotationsdispersion in verschiedenen Lösungsmitteln und Konzentrationen ; Walden, 
Ph. Gh. 65, 50. Viscosität: Dunstan, Tholjs, Soc. 83, 1818. Magnetische Drehung: Pebkix, 
Soc. 81, 315. Dielektrizitätskonstante: Stewart, Soc. 93, 1060. — Sorgfältig gereinigtes 
d-Limonen ausKümmelölist eine angenehm citronenartig riechende Flüssigkeit. Kp, 6S : 
175,5-176° (korr.) (Brühl, Soc. 91, 121). Di 1 : 0,8402 (Br.). n": 1,47124; n£: 1,47428; 
n|: 1,48886 (Bb.). Mol.-Refr.: Br. [a]£+ + 123,8° (Br.). Drehung von d-Limonen aus 
Kümmelöl in gewöhnlichem und absol. Alkohol, Chloroform, Eisessig: Krämers, Am. 17, 692. 
— d-Limonen aus d-Limonen-tetrabromid riecht zart nach Apfelsinen, nicht nach 
Citronen; Kp 745 : 177°; Kp^: 177,5° (God., Rosh., jR. 31, 210). DJ: 0,8585; DJ: 0,8584; 
Dg: 0,8441; Bf: 0,8425 (Gor,., Rosh.). folg; +125,6°; [et]!?: +125,1° (in Chloroform; p = 
14,72); [a}' D 5 : +119,4° (in Alkohol; p = 10,40) (God., Rosh.). 

Limonen ist bei Luftabschluß haltbar (Clover, Am. 39, 631). Bei längerem Erhitzen 
auf 180—220° erleidet es außer geringer Abnahme der Drehung keine wesentliche Verände- 
rung; bei 250—270° geht es sehr langsam, bei 380" binnen mehrerer Stunden hauptsächlich in 
Polymerisationsprodukte, zum geringeren Teil in Dipenten über (Clover, 0. 19071, 1795; 
Am. 39, 632; vgl.: Wallach, A. 227, 289; Harhies, B. 35, 3259). Oxydiert sich langsam 
an der Luft (Clover, Am. 39, 632); dabei wird kein Formaldehyd abgespalten (Tiffeneau, 
Bl. [3] 27, 1068). Oxydation durch Chromsäuregemisch: Wright, J. 1873, 369; Sauer, 
Grünling, A. 208, 75Anm.; durch Salpetersäure: Wrigm; Tilden, Soc. 53, 880. Durch 
Oxydation mit kalter verd. wäßr. Permanganatlösung entsteht Limonetrit C 10 H 20 O4 (Syst. 
No. 590) (Waoner, -B. 23, 2315) und wenig Oxyterpenylsäure C 9 H 12 5 ( Syst. No. 2624) 
(Godlewski, 3K. 31, 211; C. 18991, 1241). Limonen bildet mit 1 Mol.-Gew. Benzoyl- 
hydroperoxyd Limonenoxyd € 1U H 16 (Syst. No. 2364) ; mit 2 Mol.-Gew. Benzoylhydroperoxyd 
Limonendioxyd C 10 H 16 O» (Syst. No. 267Ö) (Prileschajew, B. 42, 4814). Limonen wird durch 
Wasserstoff in Gegenwart von Nickel bei ca. 180° zu p-Menthan (Sabatibr, Senderens, 
C. r. 132, 1256), in Gegenwart von Kupfer bei ea. 190° zu Carvoraenthen (S. 84—85) reduziert 
(Sab., Send., G. r. 134, 1130). Beim Schütteln der äther. Lösung von Limonen mit Platin- 
schwarz in einer Wasserstoff atmosphäre entsteht p-Menthan (Vavon, G. r. 149, 998). Beim 
Behandeln mit Natrium und Alkohol bleibt Limonen unverändert (Semmler, B. 34, 3125). 
Beim Behandeln von Limonen mit Brom in nicht völlig wasserfreien Lösungsmitteln erhält 
man festes Limonen-tetrabromid vom F: 104— 105° (S. 53), während bei völligem Ausschluß 
von Feuchtigkeit hauptsächlich flüssige Produkte entstehen (Wallach, A. 225, 318; 227, 
281 ; 264, 14). Wärmetönung bei der Addition von Brom: Luginin, Kablitkow, 0. 1907 II, 
133. Durch Einleiten von trocknem HCl in eine trockne Schwefelkohlenstofflöaung von 
d-Limonen erhält man rechtsdrehendes d-Limonen-monohydrochlorid C 10 H 17 C1 (S, 85—86) 
(Wallach, Kremebs, A. 270, 189), während mit HCl, HBr oder HI in Eisessig inaktive 
Limonen (= Dipenten)-bis-hydrohalogenide (S. 50, 52, 55) entstehen (Wall., A. 239, 9), 
und zwar in 2 diastereoisomeren Formen (Baeyeh, B. 26, 2861). Mit Salpetersäure und 
Amylnitrit liefert Limonen in Eisessig ein nicht rein abscheidbares Nitrosat (Wall., A. 245, 
258). Einw. von Stickstoff dioxyd auf Limonen: Genvresse, G. r. 132, 414. Mit Nitrosyl- 
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chlorid entsteht ein Gemisch von linksdrehendem d-Limonen-u-nitrosochlorid (s. u.) und rechts- 
drehendem d-Limonen-/?-nitrosochlorid (S. 136) (Wallach, A. 252, 109; vgl. Wall., A. 245, 
255; Tilden, J. 187V, 428). Durch absoL-alkoh. Schwefelsäure wird Limonen in optisch- 
inaktive Produkte mit beträchtlich höherem Siedepunkt umgewandelt; durch Schwefelsäure 
in Eisessig wird es fast vollständig polymerisiert (Clover, C. 1907 I, 1793). Beim Erhitzen 
von Limonen mit Polyoxymethylen und Alkohol im Einschlußrohr auf 190— 195° bildet sich 
ein rechtsdrehender Alkohol C U H 1S (Syst. No. 510) (Kriewitz, B. 32, 60). Bei 80-stds. 
Erhitzen mit Eisessig auf 100° entsteht in geringer Menge das Acetat des d-a-TerpineoIs 
(Lafont, A. eh. [6] 15, 152), d- Limonen addiert 2 Mol. Trichloressigsäure (S. 136) (Reychler, 
B. 29, 695; Bl. [3] 15, 366). - Vgl. auch die Angaben bei 1- Limonen, S. 137 und bei Di- 
penten, S. 138—139. 

Physiologisches Verhalten. Verhalten von Limonen im Tierkörper: Hildebrandt, H. 
36, 457. Zum physiologischen Verhalten vgl. auch Abderhalden, Biochemisches Hand- 
lexikon, Bd. VII [Berlin 1612], S. 539. 

Zum Nacliweis des Limonens benutzt man am besten die Bildung des Tetrabromids 
(S. 53), indem man eine Lösung der zu untersuchenden Terpenfraktion in einer Mischung 
gleicher Gewichtsteile Amylalkohol und Äther tropfenweise zu einer eisgekühlten äther. Brom- 
lösung fügt (Godlewski, Gh. Z. 22, 827) oder indem man in ein gekühltes Gemisch von Brom 
und Eisessig die Terpenfraktion nicht ganz bis zum Verbrauch des Broms eintropfen läßt, 
mit schwefliger Säure entfärbt und mit Wasser fällt (Power, Kleber, Ar. 232, 646; vgl. 
Wallach, A. 239, 3). 

a-Nitrosochlorid des d-Limonens C 10 H 16 ONC1 = 

^CH 2 CH 2 rm .r> *»CH ä \ , tvt n Inxr .rnn^-^^i'^^i - r<u.r< .^CH. a 
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Erscheint in Benzol- und Phenollösung im wesentlichen bimolekular, aber stärker dissoziiert 
als die /?- Verbindung (S. 136) (Wallach, B. 28, 1311, 1474; vgl. Baeyer, B. 28, 652). - 
Die a- und ß- Verbindung stehen im Verhältnis der cis-trans-isomerie (Leach, Soc. 87, 414). 
— B. Neben dem in geringerer Menge entstehenden /3-NitrosochIorid durch Einw. von Nitrosyl- 
chlorid oder einem Gemisch von Salzsäure und Amylnitrit auf d-Limonen (Wall., A. 252, 
109; 270, 174; vgl.: Tilden, Shenstone, Soc. 31, 558; J. 1877, 428; Wall., A. 245, 255). - 
Barst. Man gibt zu einem durch Kältemischung gut gekühlten Gemenge von 5 com d-Limonen 
mit 7 cem Amylnitrit oder 11 cem Äthylnitrit und 12 cem Eisessig in kleinen Anteilen ein 
Gemisch von 6 cem Salzsäure (D: 1,155) und 6 cem Eisessig und fügt schließlich noch 5 cem 
Alkohol hinzu; zur Trennung der Isomeren behandelt man das mit Alkohol gewaschene und 
getrocknete Rohprodukt mit 3 Gewichtsteilen kaltem Chloroform, filtriert, wobei im wesent- 
lichen ß- Verbindung zurückbleibt, gibt zum Eiltrat Methylalkohol und reinigt den im wesent- 
lichen aus a-Verbindung bestehenden krystaUinischen Niederschlag durch Extraktion mit 
2—3 Gewichtsteilen kaltem trocknem Äther und Verdunstenlassen des Filtrats (Wall,, 
A. 252, 109). Vorteilhafter ist die Verwendung von Aceton zur Trennung (Wall., A. 338, 
43 Anm.). Verwendet man bei der Darst. statt Salzsäure der D: 1,155 eine Säure der D: 
1,19, so wird die Gesamtausbeute geringer, die Ausbeute an /?-Nitrosochlorid aber höher 
(Wall., B. 28, 1312). — Monoklm sphenoidische (Hintze, A. 252, 111; vgl. Oroth, Oh. Kr. 
3, 666) Krystalle (aus Äther + Methylalkohol). F: 103-104° (Wall., A. 252, 111). Lös- 
lich in etwa dem gleichen Gewichtsteil kaltem Chloroform oder in 2 Gewichtsteilen kaltem 
Äther (Wall., A. 252, 111). [a]?; s : +313,4" (in Chloroform; p = 13,300) (Wall., Con- 
rady, A. 252, 145). — Zersetzt sich beim Aufbewahren unter Bildung von 1-Carvoxim 
(bezw. bei Gegenwart von Feuchtigkeit 1-Carvon) und Hydrochlorcarvoxim (Wall., A. 
270, 174). Gibt beim Kochen mit Alkohol (Goldschmidt, Zürrer, B. 18, 2220) oder 
beim Erwärmen mit alkoh. Kalilauge (Wall., A. 246, 227) 1-Carvoxim. Bei der Einw. von 
1 Mol. -Gew. Natriummethylat oder -äthylat entsteht neben 1-Carvoxim ein isomeres rechts- 
drehendes Oxim C 10 H 15 ON (Syst. No. 620) (Deussen, Hahn,-C. 1909 I, 1237; A. 369, 60). 
Gibt mit Chlorwasserstoff in Eisessig ein unbeständiges, von dem Nitrosochlorid des d- 
Limonenmonohydrochlorids (S. 86) verschiedenes Hydrochlofid C 10 H 17 ONC1 2 vom F: 
113 — 114° (Wall., A. 245, 257). Durch Einleiten von HCl in eine alkoh. Lösung entsteht 
unter intermediärer Bildung von 1-Carvoxim Hydrochlorcarvoxim (Wall., A. 270, 178). HBr 
in Äther wirkt unter Bildung von Hydrobromcarvoxim ein (Baeyer, B, 29, 21). Liefert mit 
KCN in Alkohol ein Gemisch von d-Limonen- a-nitrosoeyanid und d-Limonen-/3-nitrosocyanid 
(Syst. No. 1285) (Leach, Soc. 87 414), mit Anilin, Piperidin usw. Gemische von d-Limonen- 
a- und 0-nitroIanilid bezw. a- und /5-nitrolpiperidid (Wall., A. 252, 116). Mit Methylmagne- 
siumjodid entsteht eine Verbindung C a} H 33 ON 3 Cl 2 vom F: 42° (s. u.) (Tilden, Sheeheard, 
Soc. 89, 921). Durch Einw. von Benzoylehlorid in Äther erhält man die Benzoyl Verbindung 
CijH^OaNCl (Syst.No. 629) (Wall., A. 270, 176). 

Verbindung C 20 H 32 ON 2 C1 2 . B. Aus d-Limonen-a-nitrosochlorid mit Methylmagne- 
siumjodid in Äther (Tilden, Shepheard, Soc. 89, 921). — Krystalle vom F: 42°. [a] u : 
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+ 213°. Leicht löslich in Ligroin. Unlöslich in Alkalien und Säuren. — Liefert mit PC1 5 
eine Verbindung C 20 H 3ä N 2 Cl 4 vom F: 139" (s. u.). 

Verbindung C M H 3!i N 2 Cl 4 . B. Aus der Verbindung C 2I ,H 32 0N 3 C1 3 vom F: 42» (S. 135) 
mit der gleichen Menge PC1 5 beim Stehen (Tl., Sh., Soc. 89, 922). — Faserige Krystalle (ana 
Eisessig). F: 139°. [a],,: +220° (in Chloroform). Löslich in den gebräuchlichen organischen 
Lösungsmitteln. Unlöslich in Säuren und Alkali. — Liefert beim Kochen mit Alkohol eine 
Verbindung C 2() H 30 !N' 2 Cl )ä (a. u.). 

Verbindung CajH^NjCl^ B. Aus der Verbindung C2oH 3 ,N ä Cl 4 vom F: 139" (s. o.) 
beim Kochen mit Alkohol (Tl., Sh., Soc. 89, 922). — Prismen (aus" Alkohol). F: 113°. [a]„: 
+ 206,5°. 

/J-Nitrosoehlorid des d-Limonens CjnH^ONCl. In Benzol- und Phenol-Lösung 
bimolekular (Wallach, B. 28, 1311, 1474). Konstitution, Bildung und Darstellung s. R. 135 
beim a-Nitrosochlorid des d-Limonens. — Wollige Nadeln (aus Chloroform + Methylalkohol). 
F: unscharf 105— 106° (Wall,., ,4.252, 113). Viel schwerer löslich als die a- Verbindung (Wall., 
A. 252, 112). [ayg*: + 240,3° (in Chloroform; p = 5,339). — Zersetzt sich beim Aufbewahren 
erheblich langsamer als die a- Verbindung (Wall., A. 252, 112). Liefert bei der HCl- Ab- 
spaltung (Wall., A. 270, 174; Detjssen, Hahn, C. 19091, 1237; A. 369, 60), sowie bei der 
Umsetzung mit Aminen (Wall., A. 252, 113), Kaliumcyanid (Leach. Soc. 87, 413) oder 
Benzoylchlorid (Wall., A. 270, 177), die gleichen Produkte (auch in bezug auf Drehungssinti) 
wie das a-Nitrosochlorid; dagegen entsteht mit Methylmagnesiumjodid eine bei 150° schmel- 
zende Verbindung C 30 H S2 ON 2 C1 2 (s. u.) (Tilden, Shepheard, Soc. 89, 921). 

VerbindungC 2() H 32 ON 2 Cl 3 . B. Aus d-Limonen-^-nitrosoehlorid mit Methylmagnesium- 
jodid in Äther (Tilden, Shepheard, Soc. 89, 921). — Krystalle (aus Alkohol). ¥: 150°. 
Sehr leicht löslich in Äther, Chloroform und Benzol. Unlöslich in Alkalien und Säuren. 
|a]„: +130,5°. - Liefert mit PC1 6 eine Verbindung C ä „H 32 N 3 CI 4 (s. u.). 

Verbindung C 20 H 32 N 2 C1 4 . (Nicht ganz rein erhalten.) B. Aus der Verbindung 
C M H 32 0N 2 C1 2 vom F: 150° (s" o.) mit dem gleichen Gewicht PC1 5 beim Stehen (Tl., Sh., Soc. 
89, 922). — Krystalle (aus Ligroin). F: 164°. — Verliert leicht HCl. Liefert beim Kochen 
mit Alkohol eine Verbindung C^H^N^la (s. u.). 

Verbindung C ai H an N2.Cl i . B. Aus der Verbindung C^^Ü^Sfilt vom F: 164° (s. o.) 
beim Kochen mit Alkohol (Tl., Sh., Soc. 89, 922). — Nadeln (aus Alkohol). F: 148°. [a]„: 
+ 134,8° (in Chloroform). 

d-Limonen-nitrosochlorid-dibromid C 1( ,H 16 ONClBr 2 . B. Durch Eintragen von 
Brom in eine Lösung von rohem d-Limonennitrosochlorid in Chloroform ( Goldschmid r, 
Züeber, B. 18, 2223). — Krystallinisch. F: 130—131°. Fast unlöslich in kaltem Alkohol. 

Nitrosobromid des d-Limonens Cj|,H 16 ONBr. B. Durch Eintragen von wäßr.- 
alkoholischer Bromwasserstoffsäure in ein gekühltes Gemisch von d-Limonen und Amyl- 
nitrit (Wallach, A. 245, 258). — Schmilzt bei 90,5° unter Zers. 

Verbindung C 14 H lg 4 Cl 8 . B. Neben anderen Produkten aus d-Limonen oder Pinen 
und überschüssiger Trichloressigsäure (Reychler, B. 29, 695; Bl, [3] 15, 366). — Blättchen 
(aus Alkohol), F: 104°. Wenig löslich in kaltem Alkohol, Äther und Ligroin, leicht in 
Chloroform. Die Lösung in Chloroform ist optisch-inaktiv. 

b) TAnksdrehendesp-JUentJmdien-fl. 8 {!>)), I-lAmonen. Konstitution s. S. 133. 
V. Im äther. Öl von Pinus serotina (Herty, Dickson, Am. Soc. 30, 873). Im Edeltannen- 
nadelöl (Abies pectinata) (Bertkam, Walbaum, Ar. 231, 291). Im Zapfenöl von Abies 
pectinata („Fichtennadelöl") (Wallach, A. 227, 293; Bert., Walb., Ar. 231, 293). Im 
finnländischen Fiohtenterpentinöl (?) (Aschan, B. 39, 1450, 2596). Im indischen Terpentinöl 
(?) (Pinus longifolia) (Rabak, C. 1905 II, 896). Im äther. Öl von Monodora Myristica (Thoms, 
Ber. Dtsch. Pharm, Ges. 14, 26; C. 1904 1, 593). Im Rautenöl (Power, Lees, Soc. 81, 1590). 
Im Manila-Elemiöl (Clovbb, 0. 19071, 1793; Am. 39, 624). Im Cascarülöl (Thoms, Gh. Z. 
23, 830). Im Öl der Blätter von Eucalyptus Staigeriana (Baker, Smith, C. 1906 II, 136). Im 
Möhrenöl (Richter, Ar. 247, 403). Im Verbenaöl (Theülieb, Bl. [3] 27, 1112). Im Öl von 
Bystropogon origanifoüus (Schimmel & Co., Bericht vom Oktober 1902, 88). Im amerika- 
nischen Poleiöl (Hedeoma pulegioides) (Babkowclltf, Soc. 91, 880). Im russischen (Andres, 
Andrbjbw, B. 25, 613) und amerikanischen Pfefferminzöl (Poweb, Kleber, Ar. 232, 646). 
Im Krauseminzöl (Schimmel & Co., Bericht vom April 1898, 30). Im Poleiöl (?) (Mentha 
pulegium) (Tetby, Bl. [3] 27, 193). Im Baldrianöl (Olivieko, Bl. [3] 13, 921). - S. auch 
die Angaben über Limonen- Vorkommen auf S. 134. 

Bildung von l-Limonen. Neben Isolimonen aus gewöhnlichem rechtsdrehendem Dihydro- 
carveol (gewonnen aus d-Carvon mit Natrium und Alkohol) durch Überführung in den ent- 
sprechenden Xanthogensäuremethylester C^H^-O-CS-S-CHa und trockne Destillation des 
letzteren {Tschtoajew, B. 33, 735; 3K. 36, 993; C. 1905 I, 93). — Vgl. ferner die heim d- 
Limonen angegebenen Bildungsweisen, S. 134, 
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Kp: 175-176° (Wallach, A, 248, 222), 175,5-177° (korr.) (Perkijt, Soc. 81, 315). 
Dl": 0,8549; D£: 0,8514; Di: 0,8453 (Pekk.); D 2 °: 0,846 (Wall., A. 246, 222). itf: 1,47459 
(Wall., A. 246, 222). [a]!«: -105° (Präparat aus „Fichtennadelöl") (Wallach, Con- 
kady, A. 252, 145); [a]„: — 103,51" (Perk.), — 125,5° (Präparat aus Samenöl von Monodora 
Myristica) (Thoms, G. 1004 T. 593). Magnetische Rotation: Perkin. — Aus Tannenzapfenöl 
abgeschiedenes, nach Möglichkeit gereinigtes 1- Limonen, das anscheinend noch geringe Mengen 
durch Destillation nicht entfernbarer Verunreinigungen enthielt, zeigte folgende Konstanten: 
Kp 7ß3 : 175,5-176° (korr.); DJ 15 : 0,8407; n^' 5 : 1,47157; n»' 5 : 1,47468; n*' 5 : 1,48924; [a]!? s : 

— 120,6° (Brühl, Soc. 91, 121). — Oxydation mit Salpetersäure: Tilden, Williamson, 
Soc. 63, 293. 1-Limonen addiert 2 Mol. Thiophenol unter Bildung eines Produkts, das bei der 
Oxydation 2.9-Bis-[phenylsulfon]-p-menthan (?) (Syst. No. 524) liefert (Posner, B. 38, 656). 

— Vgl. ferner die Angaben über das chemische Verhalten des d-Limonens, S. 134—135, und 
des Dipentens, S. 138—139. — Nachweis s. S. 135. 

a-Nitrosochlorid des 1-Limonens CuH^ONCl. Entspricht in Konstitution, 
Bildung, Darstellung und Eigenschaften dem a-Nitrosochlorid des d-Limonens, S. 135. 
[a\* B : -314,8° (in Chloroform; p = 0,993) (Wallach, Conraby, A. 252, 145). 

(J-Nitrosochlorid des 1-Limonens C 10 H le ONCL Entspricht in Bildung und Ver- 
halten dem /J-Nitrosochlorid des d-Limonens, S. 136. [a]?; s : —242,2° (in Chloroform; p = 
0,998) (Wall., Co., A. 252, 146). 

c) Inaktives p-Menthatlien-fl.&w), dl- Unionen, IHpenten (veraltete Be- 
zeichnungen: Dipentin, Cinen, Cajeputen, Diisopren, Isoterebenthen, Kautschin). 
V. Im finnländischen Terpentinöl (Pinus silvestris) (Aschan, B. 39, 1450, 2596). Im finn- 
ländischen Kienöl (Aschan, Hjelt, Ch. Z. 18, 1566). Im russischen Terpentinöl und Kienöl 
(Wall., A. 230, 245; Schind elmuser, Oh. Z. 32, 8). Im äther. Öl von Abies sibirica 
(Schindelmeiser, Ch. Z. 31, 759). Im Palmarosaöl (Gildemeister, Stephan, Ar. 234, 329). 
Im Citronellöl (Schimmel & Co., Bericht vom Oktober 1899, 13). Im Lemongrasöl (Stiehl, 
J. pr. [2] 58, 71). Im Pfefferöl (Eberhardt, Ar. 225, 518). Im Gingergrasöl (Schimmel & 
Co., Bericht vom Oktober 1904, 42). Im Cubebenöl (Wall., A. 238, 80 Anm.). Im Muskat- 
nußöl (Wall., A. 227, 288; Power, Salway, Soc. 91, 2044). Im Zimtwurzelöl (Pilorim, 
G. 1909 I, 534). Im Campheröl (Wall., A. 227, 296). Im Massoyöl (Wall., A. 258, 341). 
Im Kuromojiöl (Kwasnik, B. 24, 81 ; Ar. 233, 277). Im Apopinöl (Reimazu, nach Schimmel 
& Co., Bericht vom Oktober 1903, 11). Im Wartaraöl (Schimmel & Co., G. 19001, 907). 
Im Neroliöl und Petitgrainöl (Schimmel & Co., Bericht vom Oktober 1902, 60). Im Manda- 
rinenöl (Schimmel & Co., Bericht vom Oktober 1901, 35). Im Olibanumöl (Wall., A. 
252, 101). Im Myrrhenöl (Lewinsohn, Ar. 244, 424). Im Elemiöl (Wall., A. 252, 102; 
Bacon, C. 1909 II, 1448). Im Myrtenöl (Schimmel & Co., Bericht vom April 1889, 29). 
Im Fenchelöl (Schimmel & Co., Bericht vom April 1890, 20). Im Corianderöl (Walbaum, 
Müller, Wallach- Pestschrift [Göttingen 1909], S. 658; C. 1909 II, 2160). Im ameri- 
kanischen Poleiöl (Hedeoma pulegioides) (Barrowcliff, Soc. 91, 880). Im Öl von Satureia 
Thymbra und von Thymus capitatus (Schimmel & Co., Bericht vom Oktober 1889, 55, 56). 
Im amerikanischen Pfefferminz öl (?) (Power, Kleber, Ar. 232, 646). Im Krauseminaöl 
(Haensel, C. 1907 I, 1332). Im Poleiöl (?) (Mentha pulegium) (Tetry, Bl. [3] 27, 193). 
Im Kessoöl (Bertram, Gildemeister, Ar. 228, 484). Im Goldrutenöl (Schimmel & Co., 
Bericht vom April 1897, 53). Im Buccoblätteröl (Kondakow, Bachtschiew, J. pr. [2] 63, 
52). Im Ajowansamenöl (Schimmel & Co., Bericht vom Oktober 1909, 15). — Siehe auch die 
Angaben über Limonen-Vorkommen auf S. 134. 

ß. Aus gleichen Mengen d- und 1-Limonen (Wallach, A. 246, 225; vgl. Brühl, Soc. 
91, 121), Neben Polymerisationsprodukten durch mehrstündiges Erhitzen von d-Limonen 
(Wall., A. 227, 289, 301; vgl. Clover, G. 1907 I, 1795; Am. 39, 632) oder von Pinen(WALL., 
A. 227, 282; 239, 8; vgl. Berthelot, A. ch. [3] 39, 16; Riban, A. ch. [5] 6, 216) auf 250° 
bis 270°. Durch Erhitzen von Pinen mit alkoii. Schwefelsäure auf dem Wasserbad (Fla- 
vitzki, ß. 12, 1022; Wall., A. 239, 11). Aus Dipenten-bis-hydrochlorid durch trockne 
Destillation (Wall., A. 230, 260 Anm.; Hell, Ritter, B. 17, 1979) oder durch Erhitzen 
mit Anilin (Wall., A. 227, 286; 245, 196; B. 40, 603; Tilden, Williamson, Soc. 63, 294). 
Durch Erwärmen von Dipenten-bis-hydrojodid mit alkoh. Alkalien oder mit Anilin (Wall., 
Brass, A. 225, 302, 310). Aus Dipententetrabromid mit Eisessig und Zinkstaub (Baeyer, B. 
27, 441). Durch Erhitzen von inaktivem a-Terpineol mit KHS0 4 auf 180—190° (Wall., A. 
230, 258, 265; 275, 104; Ferkln, Soc. 85, 654; vgl. auch Kremers, O. 1909 I, 21) oder mit 
Wasser auf 250° unter Druck (Wall., A. 291, 362). Aus Terpinhydrat durch Erhitzen mit 
KHSO, (Wall., A. 230, 257) oder mit Essigsäureanhydrid (Ginsberg, JK. 29, 254; G. 1897 II, 
417), auch durch Einw. von konz, Bromwasserstoffsäure (Wall., A. 239, 18). Durch Destil- 
lation von Cineol mit P 2 5 (Hell, Stürcke, B. 17, 1972). Durch Einleiten von Chlorwasser- 
stoff in siedendes Cineol (Wall., Brass, A. 225, 299). Durch Erhitzen von Cineol mit 
Benzoylchlorid, Destillation mit Wasserdampf und Behandeln des übergegangenen chlor- 
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haltigen Prod. mit alkoh. Kalilauge (Wall., Bbass, A. 225, 308). Durch Erhitzen der Chlor- 
wasserstoffverbindung des Cineols C 10 H 18 O + HCl (Syst. No. 2363) (Wüi., Bbass, A. 225, 
298). Neben Dihydrocarveol aus dem salzsauren Salz des Dihydrocarvylamins 

CH 3 -HC<^g?" 1 ^3T;Qg a >CH-C<^ 3 mit Natriumnitrit (Wall., A. 275, 128). Durch 

Erhitzen von Homonopinylchlorid (aus Pinenhydrat und PC1 5 ) mit Anilin (Wall., A. 356, 
248). Neben Dl-Fenchen, Cineol und d-Limonen durch Umsetzung Von linksdrehendem 
Fenehylamin (gewonnen aus dem Oxim des d-Fenchons) mit salpetriger Säure (Wall., Virk, 
A. 362, 178, 188). Neben anderen Produkten durch Erhitzen von Isopren in mit CO, ge- 
füllten Röhren auf 280-290» (Bouchabdat, O, r. 80, 1446; Bl. [2] 24, 112; Tildes, /. 1882, 
405; Soc. 45, 414; Wall., A. 227, 295; Habbie8, B. 35, 3260, 3265). Über die Bildung eines 
Dipenten enthaltenden Terpengemisches („Divalerylen") durch Erhitzen von Valerylen 
(Bd. I, S. 252) vgl. Bouchabdat, C. r. 87, 654; Bl. [2] 33, 24. Neben anderen Produkten aus 
Geranioi durch Einw. von P a 5 in Petroläther (Eckabt, B. 24, 4208) oder durch Einw. von 
Ameisensäure (Bertram, " Gildemeisteb, J.'pr. [2] 53, 237). Neben anderen Produkten 
durch Erwärmen von Linalool mit Ameisensäure (Be., Walbattm, J. pr. [2] 45, 601). Neben 
anderen Produkten durch trockne Destillation von: Kautschuk oder Guttapercha {Himly, 
A. 27, 40; Williams, J. 1860, 495; Bouchardat, Bl. [2] 24, 108; Wall., A. 227, 293; 
Hakkies, B. 85, 3260, 3265), Copalharz, Elemiharz und Kolophonium (Wall., Rheindokitf, 
A. 271, 310, 311). — Vgl. auch die bei d-Limonen (S. 134) und bei 1-Limonen (S. 136) ange- 
gebenen Bildungsweisen. 

Darst. Man erwärmt je 10 g Dipenten-bis-hydroehlorid mit 20 g Anilin über kleiner 
Flamme bis zum Eintritt der Reaktion und dann höchstens noch 2 — 3 Minuten, setzt 20 ecm 
Eisessig hinzu, destilliert mit Wasserdampf, befreit das Destillat durch wiederholtes Schütteln 
mit Oxalsäurelösung und Destillation mit Wasserdampf von Anilin, trocknet über geglühtem 
Kaliumcarbonat und destilliert über Natrium (Wallach, B. 40, 603). — Durch 10-stdg. 
Erhitzen von Terpin mit 2 Mol.-Gew. Essigs&ureanhydrid, Sättigen mit Kalilauge und Destil- 
lation mit Waaserdampf; Ausbeute 98— 99% der Theorie (Ginsberg, JE. 29, 255 Anm.; 

0. 1897 II, 417). — Durch 1-stdg. Erhitzen von je 25 g a-Terpineol mit 50 g KHSO t auf 180° 
bis 190°, Destillation mit Wasserdampf und Rektifikation (Wall., A. 275, 104). — Sehr reines 
Dipenten erhält man bei der trocknen Destillation des Kautschuks; nach Beseitigung des 
isoprenhaltigen Vorlaufs wird die bei 172— 178° siedende Fraktion einer sorgfältigen Fraktio- 
nierung über Natrium unterworfen {CMdem.-Hoffm. 1, 329; vgl. Habries, B. 35, 3265). 

Dipenten ist eine angenehm citronenartig riechende Flüssigkeit. Die Siedepunkte der 
aus Terpineol oder aus Dipenten-bis-hydrochlorid dargestellten Präparate liegen etwas 
höher als die Siedepunkte der aus Kautschuk oder durch Vereinigung der beiden aktiven 
Limonene dargestellten Präparate, wahrscheinlich infolge Gegenwart einer durch Fraktio- 
nieren nicht entfernbaren Beimengung (vgl. Wallach, B. 40, 606). Die physikalischen 
Konstanten der verschiedenen typischen Präparate werden deshalb in folgendem getrennt 
aufgeführt. 

Dipenten aus den beiden aktiven Limonenen (d-Limonen aus Kümmelöl, 
1-Limonen aus Tannenzapf enöl) : Kp 763 : 175,5-176,5» (korr.); Df 88 : 0,8402; n« ,M : 1,47134; 
nS- 85 ; 1,47443; n"' 83 : 1,48898 (Betthl, Soc. 91, 121). 

Dipenten aus Kautschuk: Kp: 175-176°; D a °: 0,844; n»: 1,47194 (Oildem.-Uoffm. 

1, 329). 

Dipenten aus a-Terpineol: Kp: 180-181°; DJ: 0,8627; D 4 U -': 0,85457; DJJ: 0,8548; 
Düf: 0,8486; n«"*: 1,47506; af l : 1,48629; n"': 1,49367; Dispersion und magnetische Drehung: 
Kay, Perkin, Soc. 81, 850. 

Dipenten aus Dipenten-bis-hydrochlorid: Kp: 177 — 178° (Wall., A. 245, 
197; 350, 150; B. 40, 604; vgl. Sbmmleb, B. 39, 4427); D": 0,845; n™: 1,47644 (Wall., 
A. 245, 197). 

Dielektrizitätskonstante des Dipentens: Stewart, Soc. 93. 1060. 

Dipenten polymerisiert sich bei hoher Temp. (Wall., A. 227, 301); beim Erhitzen auf 
300° im Einschlußrohr bleibt es zum größten Teü unverändert (Habbies, B. 35, 3259). Oxy- 
dation mit heißer verd. Salpetersäure: Tilden, Williamson, Soc. 63, 294. Wird von Ghro- 
mylchlorid in CS 2 teilweise zu Cyniol oxydiert; letzteres bildet mit Cr0 2 Cl 2 die Verbindung 
C 10 H u -2CrO 2 Clj, welche durch Wasser zersetzt wird unter Bildung von Methyl-p-tolyl- 
ke^sn und von a-p-Tolyl-propionaldehyd (Hbkderson, Soc. 91, 1872; H„ Camebost, Soc. 
86jS8SJB). Dipenten gibt mit Brom neben öligen Produkten Dipententetrabromid vom 
F; "JJSM (Wall., Brass, A. 225, 311). Bei längerem Stehen mit Salpetersäure in verd. 
Alkohol entsteht Terpinhydrat (Bouchabdat, C. r. 89, 361 ; J. 1878, 576). Gibt mit trocknem 
Chlorwasserstoff Dipentenmonohydrochlorid (S. 86) (Wall., B. 26, 3075), mit Halogen- 
wasserstoffen in Eisessig oder nicht wasserfreien Lösungsmitteln Dipenten-bis-hydrohalo- 
genide (Wall., A. 227, 294; 238, 10). Durch Schütteln mit konz. Schwefelsäure oder Er- 
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wärmen mit F 2 S 5 entsteht unter teilweiser Verharzung Cymol (Wall., Bbass, A. 225, 311), 
durch Erwärmen mit alkoh. Schwefelsäure unter teilweiser Verharzung Terpinen (Wall,, 
A. 339, 15). Durch Erhitzen von Dipenten mit Polyoxymethylen und Alkohol im Einschluß- 
rohr auf 190-195° entsteht ein Alkohol C n H 18 (Syst. No. 510) (Kriewitz, B. 32, 59). 

— Vgl. auch die Angaben über das chemische Verhalten des d-Limonens (S. 134 — 135) und 
des 1-Limonens (S. 137), 

Nitrosat des Dipentens C 10 H ie O 4 N.j. B._ Aus Dipenten, Aniylnitrit und Salpeter- 
säure in Eisessig unter Kühlung (Wallach, A. 245, 270). — Rautenförmige Blättchen {aus 
kaltem Benzol). F: 84° (Zers.). Sehr leicht löslich in Benzol. — Addiert in Eisessiglösung 
Chlorwasserstoff. Gibt beim Erwärmen mit alkoh. Kalilauge inaktives Carvoxim, Mit 
Piperidin entsteht ein Nitrolpiperidid. 

a-Nitrosochlorid des Dipentens C 1(l Hj 8 OKCl. B. Durch Mischen von Lösungen 
der a-Nitrosochloride des d- und 1-Limonens ($. 135, 137) (Wall., A. 252, 124; 270, 175). 
Über ein vermutlich nicht einheitliches Nitrosochlorid aus Dipenten vgl. Wall., A. 245, 267. 

— Krystallisiert schlechter und ist leichter löslich als die aktiven Komponenten (Wall., A. 
270, 175). Schmilzt bei 78°, erstarrt bei weiterem Erhitzen wieder und schmilzt ein zweites 
Mal bei 103—104° (Wall., A. 270, 175). — Gibt mit alkoh. Kalilauge inaktives Carvoxim 
(Wall., A, 245, 268), mit Aminen ein Gemisch von Dipenten et- und jS-nitrolaminen (Wall., 
A. 252, 125). 

/J-Nitrosochlorid des Dipentens C 10 H IS ONC1. B. Durch Mischen von Lösungen 
der jii-Xitrosochloride des d- und 1-Limonens (8. 136, 137) (Wall., A. 270, 175). — Viel 
leichter löslich als die aktiven Komponenten. 

4 2 -Brom-l-methyl-4-methoäthenyl-eyclohexen-(l), 9-Brom-p-menthadien-(1.8 (9)) 

C 10 H 16 Br = CH 3 ■ C<^H s ; gj| ä > CH ■ C< ™ r . B. Durch 1-stdg. Kochen von 1.8.9-Tribrom- 

p-menthan (S. 53) mit methylalkoholischem Natriummethylat (Wallach, Bahn, A. 324, 
85). — ölig. Kpj : 105—110°. — Geht beim Behandeln mit Brom in Eisessig in ein Penta- 
brommenthan C 10 H 15 Br ä (S. 54) über. 

19. l-Methyl-4:-methoüthenyl-cyclo7iexen-(%) (?), p-Menthatlien-(/l.8(s)) (?), 
Isolimonen C l0 H 16 = CH 3 -HC^g^ ( ^>CH-CkrQg !i (?). 

a) Linksdrehende Form, 1-Isolimonen. B. Als Hauptprodukt neben 1-Limonen 
durch Überführung des gewöhnlichen rechtsdrehenden Dihydrocarveols (aus d-Carvon mit 
Natrium und Alkohol) in den entsprechenden Xanthogensäuremethylester und trockne Destil- 
lation des letzteren (Tschugajew, 1K. 36, 993; O. 19051, 93). — Kp, 45 : 172-172,5°. Df: 
0,8370. n£: 1,47043. [a] D : —140,58°. — Geht beim Kochen mit Kalium in einen links- 
drehenden Kohlenwasserstoff vom Kp: 180—182° über. Gibt kein festes Tetrabromid oder 
Nitrosochlorid. Durch mehrstündiges Stehen mit Bromwasserstoff in Eisessig .entsteht 
Dipenten-bis-hydrobromid vom F: 63—64°. 

b) Rechtsdrehende Form, d-Isolimonen. B. Analog der 1- Verbindung aus linkü- 
drehendem Dihydrocarveol (Tschugajew, Pokeowski, 3K. 39, 1338; C. 19081, 1180). — 
Kp: 172-174°. D 30 ' 5 : 0,8382. n??'*; 1,4697. [a]S: +131,93°. 

20. l-Methjßl-4-metJioäthenyl-cyclohexen-(3), p-MefithatUen-(3.8 (s)J 

^oö 16 - tit 3 HO. CHs . ca ^L, C, CHg . 

a) Sechlsdrehende Foitn, d~p-Menthadien-(3.8 (»)). 

a) Präparat von Kay, Perkin, Soc. 89, 848. B. Aus dem Äthylester der rechts- 
drehenden 4-Methyl-cyclohexen-(I)-carbonsäure-(l) (Syst. No. 894) durch längeres Stehen 
mit Methylmagnesium Jodid in Äther. — Ähnlich wie d-Limonen riechendes Öl. Kp, M : 184°. 
DJ: 0,8712; Df: 0,86483; DIU: 0,8634; D»: 0,8574. n£ 7 : 1,49434; n^' ! : 1,50913; nlf: 1,51 849. 
[a]g: +98,2° (in Benzol). Dispersion und magnetische Rotation: K., P. ; vgl. auch Brühl, 
Soc. 91, 120. 

ß) Präparat von Semmler, Rimpel, B. 39, 2585. B. Man tropft eine Chinolin- 
lösung von Isopulegolchlorid (S. 90) in auf ca. 200—210° erhitztes Chinolin. — Kp 14 : 62° 
bis 65°; Kp: 174-177°. D 20 : 0,8420. n„: 1,48422. a: + 15° (1 =- 10 cm). 

b) Inaktive Form, dl-p-Menthadien-(3.8&)). B. Neben p-Menthen-(3)-ol-(8) 
durch Einw. von Methylmagnesiumjodid auf den Äthylester der inaktiven 4-Methyl-cyclo- 
hexen-(l)-carbonsäure-(l) in Äther; zur Zerstörung von beigemengtem Menthenol kocht 
man die unter 30 mm Druck bei 90—95" übergehende Fraktion des Reaktionsgemisches 
noch 1 Stde. mit KHS0 4 (Perkis, Pickles, Soc. 87, 647). Durch Erhitzen von dl-p-Menthen- 
(3)-ol-(8) mit KHS0 4 (Kay, Perkin, Soc. 89, 850). Die mit KHS0 4 bereiteten Präparate 
enthalten erhebliche Mengen Terpinen beigemengt (Semmler, Rimpel, B. 39, 2587). — 
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Intensiv nach Citronen riechendes Öl. Kp: 184-185°(K.,Pe.). Dg: 0,8390 (K., Pe.). Refrak- 
tion, Dispersion und magnetische Rotation: K., Pe.; vgl. auch Brühl, Soc. 91, 120. Addiert 
nur 2 Atome Brom unter Bildung von 3.9-Dibrom-p-menthen-(4(8)) (Pe., Pi.). 

21. p-Ment1tadien-(a;.x) aus OriganntuÖl, Origanen C 10 H 16 . Struktur des 
Kohlenstoff skeletts: C— C<'p_p>C— C<"p» V. Im Origanumöl von Cypern (Pickles, 

Soc. 93, 864, 868). — Schwach nach Citrone riechende Flüssigkeit. Kp 750 : 160—164°; 
Kp ls _ 20 : 65-69°. D 16 : 0,847. n„: 1,480. a„: -fl°50'(l = 1 dm). — Durch Oxydation 
mit H 2 O ä entsteht Bernsteinsäure. Addiert je 1 Mol. HCl, HBr und Br 3 ; das Dibromid liefert 
mit alkoh. Kalilauge p-Cymol. Geht bei 5-tägigem Schütteln mit verd. Schwefelsäure zum 
Teil in Terpinhydrat über. 

Nitrosochlorid C 10 H, 6 ON0]. B. Aus Origanen in Methylalkohol mit Eisessig, Amyl- 
nitrit und Salzsäure bei -10° (Picklms, Soc. 93, 868). - Farblose Nadeln. F: 91-94° 
(lebhafte Zers.). — Wenig beständig. Benzylamin erzeugt Origanen-nitrolbenzylamin (Syst. 
Mo. 1873), Piperidin Origanen-nitrolpiperidid (Syst. No. 3038). 

22. p-Menthadien-(x.x) Cj H, 6 aus Citronelfaloarim. Struktur des Kohlen- 

stoffskeletts: C— O-^p <! >C— C<"p. B. Man erwärmt das Nitrosoderivat 1Q H 18 2 N 2 des 

aus Citronellaloxim (Bd. I, S. 747) beim Stehen mit 49%iger Schwefelsäure entstehenden 
3-Oxamino-menthens (Syst. No. 1931) mit verd. Schwefelsäure, destilliert mit Wasserdampf 
und trennt von dem gleichzeitig entstandenen Alkohol mittels Phthalsäureanhydrids (Mahla, 
B. 36, 489). - Riecht anisähnlich. Kp„: 79-80°. D: 0,8491. n: 1,49824. a w : +8,40° 
(1 = 10 cm). — Entfärbt Permanganat und absorbiert Brom. 

23. p-M.enthadien-(x,x) 10 H ]6 aus p-HHenthen-(3)-dibromid. Struktur des 

Kohlenstoffskeletts: C— C--^~p >C— C<q. Einheitlichkeit fraglich. - B. Aus p-Menthen- 

(3)-dibromid durch Erwärmen mit alkoh. Kalilauge (Berkenheim, B. 25, 695). — Riecht 
limonenartig. Kp: 172-174° (unkorr.). DJ: 0,8540; D*>: 0,8408. - Addiert Brom und 
Chlorwasserstoff. 

24. p-Menthadien-(x.sr) C 10 H 16 aus Menthenglykol. Struktur des Kohlen«toff- 

skeletts: C— C-p _p>C— C-p. Einheitlichkeit fraglich. — B. Entsteht, neben dem Mono- 

und Diacetat des Menthenglykols, beim Erhitzen von Menthenglykol (Syst. No. 549) mit 
Essigsäureanhydrid (Wagner, Tollqozko, B. 27, 1641). — Riecht limonenartig. Kp: 
179—180°. — Verbindet sich mit Brom zu einem flüssigen Produkt. 

25. Derivate von p-Menthadienen C 10 H lg mit unbekannter Lage der Doppel- 
bindungen. 

2-Chlor-p-menthadien-(x.x) Ci„H J5 Cl. B. Durch Kochen von 2-Chlor-x-brom-p- 
menthen-(x) (S. 91) mit Chinolm (Klages, Keaith, B. 32, 2554). — Kp: 210-212°. D«: 
1,01. n D : 1,51202. — Gibt mit Brom 2-Chlor-x-brom-p-menthadien-(x.x) (s. u.). 

3-Chlor-p-menthaclien-(x.x) C 10 H, S C1. B. Man behandelt 3-Chlor-p-menthen-(3) 
(S. 89) mit 1 Mol.-Gew. Brom und destilliert das Produkt mit Chinolin (Jünger, Klagkh, 
B. 29. 316). - Kp: 212°; K Psä : 112°. D 4 : 0,990. n D : 1,49712. - Beim Behandeln mit 
1 Mol.- Gew. Brom und Destillation des Produktes mit Chinolin entsteht 3-Chlor-l-methyl- 
4-isopropyl-benzol. 

2-Chlor-x-brom-p-menthadien-(x.x) C, H 14 ClBr. B. Aus 2-ChIor-p-menthadieii-(x.x) 
(s. o.) und Brom in Petroläther (Klages, Kbaith, B. 32, 2554). — D le : 1,543. — Gibt mit 
Chinolin 2-C'hlor-l-methyl-4-isopropyl-benzol. 

26. Kohlenwasserstoff C W H W aus J-Methyl-cgclohexanon-(3J. B. Man kon- 
densiert l-Methyl-cyclohexanon-(3) mit Aceton zu einem Keton C 10 H 16 O (Syst. No, 617), 
reduziert dieses zum entsprechenden Alkohol C 10 H 18 (Syst. No. 507) und erwärmt letzteren 
mitP 2 5 (Wallach, B. 29, 2957). - Kp: 173-175°. D: 0,823. ng: 1,4601. Riecht wie 
Limonen und Terpinolen. 

27. 1.3-Diäthyl-cgeloheaaadlen-(1.3J C 10 H 16 = HC<^^ C ( ^>C-C 2 H 5 . B, 

Aus l-ÄthyI-cyclohexen-(l)-on-(3) (Syst. No. 616) und Äthylm&gn esiunibroraid in Äther 
(Blaise, Maibe, Bl. [4] 3, 420). — Kp„: 68°. 
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28. Kohlemvasserstoffe C 10 H 16 aus tierischem Teere. B. Aus dem (durch 
Destillation von Knochen entstehenden) tierischen Teer wurden zwei Kohlenwasserstoffe 
C ltt H 16 isoliert (Weidel, Ciamician, B. 13, 73): 

a) Kohlenwasserstoff C 10 H ]a vom Kp, 48]S : 165,5°. Inaktiv. Lief ert bei der Oxydation 
Isophthalsäure. Verbindet sich nicht mit HCl. Bildet kein Hydrat. 

b) Kohlenwasserstoff C 10 H 1B vom Kp 748j5 : 172,5°. Liefert bei der Oxydation Iso- 
phthalsäure. 

29. 1.3-I>itnethyl-5-äthyl-^yclohexadien-(3.ö) [L.-R.-Bezf.: Dirne thyl- 1.5- 

äthyl-3-eyclohexadien-1.3] C 10 H 16 = HC<ß^^r C ( §J>CH-CH 3 . Mol. -Refraktion, 

Mol. -Dispersion: Klaoes, B. 40, 2363. 

an ir„i.i„*,*.,„ ao „„ a t„jv n tx C— C— C v Nicht ganz rein erhalten. — B. 

A^dSTSarÄS^' 0> >-* NebeAymm. Dimethyläthyl- 

C-C— C— (X benzol aus der Saure CijH 18 Oj 

(Syst. No. 895), deren Ester aus l-Methyl-3-äthyl-cyclohexen-(6)-on-(5) mit Bromessigester 
und Zink entsteht, durch Erhitzen im geschlossenen Bohre auf 200° (Wallach, A. 323, 
148). - Kp: 166°. D 20 : 0,834. — Wird durch verd. KMn0 4 -Lösung bei 0« schnell oxydiert. 
Gibt beim Behandeln mit Nitrosylchlorid oder mit salpetriger Säure Blaufärbung. 

31. J.2.4.5-Tetramethyl-cyclohexadien-(2.&) [L.-R.-Bezf.: Tetramethyl- 
1.3.4.6-cyclohexadien-1.4j C, H 16 = CH 3 -CH<^S^- C j2^>CH-CH,. 

1.4-Dichlor-1.2.4.5-tetramethyl-cyclohexadien-(2.5) (?) C 10 H 14 C1 2 . B. Man sättigt 
unter zeitweiligem Kühlen ein Gemisch aus Acetylchlorid und wenig ZnCL, mit Propylen, 
gießt in Wasser, neutralisiert und fraktioniert das ausgeschiedene Öl im Vakuum (Kon- 
dakow, HC. 26, 15). - Öl. Kp 20 : 78-82°. 



32. laothujen, Tanaceten C 10 H 16 , vielleicht J.2-Dimethyl-3-isopropyl-eyclo~ 

pentadien. Die Identität der auf verschiedenen Wegen gewonnenen Kohlenwasserstoffe 
ist nicht mit Sicherheit festgestellt; vgl. dazu: Wallach, A. 286, 100; Tsohugajew, Unter- 
suchungen auf dem Gebiet der Terpene und Campher [Moskau 1903], S. 147; B, 33, 3118; 
Semmler, Die ätherischen Öle, Bd. III [Leipzig 1906], S. 139, 598; vgl. auch Tiemann, 
Semmler, B. 30, 443. 

a) Präparat von Wallach, A. 286, 99. B. Beim Erhitzen von salzsaurem Isothujyl- 
amin. — Kp: 170-172°. D 20 : 0,836. n£: 1,47145. — Die Lösung in Eisessig wird dureh 
einen Tropfen konz. Schwefelsäure intensiv rot gefärbt. 

b) Präparat von Wallach, A, 272, 111. B. Durch trockne Destillation von salz- 
saurem a-Thujylamin (aus a-Thujon und Ammoniumformiat). — Flüssig. Kp: 172 — 175°. 
D 2 °: 0,840. n D : 1,4761. 

c) Präparat von Semmler, B. 25, 3345. B. Durch trockne Destillation von salz- 
saurem /S-Thujylamin (aus ß-Thujon-oxim durch Natrium und Alkohol). — Kp 14 : 60—63°. 
D 3 »: 0,8408. n D : 1,476. 

d) Präparat von Kondakow, Skworzow, J. fr. [2] 69, 178. .B. Durch trockne De- 
stillation von salzsaurem /S-Thujylamin (aus /?-Thujon und Ammoniumformiat) (Kondakow, 
Skworzow, J. pr. [2] 69, 178; 3K. 42, 504; 0. 1910 II, 467). - Kp: 171-176°; D 1T : 0,8400; 
niJ: 1,4789; optisch inaktiv (K., S., J.pr. [2] 69, 178). Kp: 171 — 178°; D ä2 : 0,8386; n D : 
1,47674; [a] D : — 1,9° (K., S., JE. 42, 504; G. 1910 II, 467). — Liefert beim Behandeln mit 
konz. Salzsäure unter beträchtlicher Verharzung ein bei —20° nicht erstarrendes Chlorid 
C 10 H 18 Cl ä (S. 57, Z. 6 v. o.). 

33. 'Kohlenwasserstoff C 10 H lt aus Sabinen, vielleicht 2-Melhyl-3-metho- 
äthyl-l-methylen-cyclopenten-(3): H 2 C CH ,-ijt 
B. Neben anderen Produkten durch Einw. von Säuren auf >C-CH-^£tt 3 . 
Sabinen, am besten durch Behandeln desselben mit Ameisen- CH 2 : C -CFt-CH 3 3 
säure unter starker Kühlung (Semmler, B. S9, 4424). — Kp: 

169-173°; Kr^,: 50-54°. D 2 *: 0,829-0,831. n B : 1,470: a : + 13° bis +14° (1 = 10 cm). 

34. 1.1.2-Trimethyl-5-äthenyl-cyelopenten-(2) C 10 H lfi = HC=C-CH 3 

B. Entsteht durch Destillation des Trimethyl-a-camphylammoniumhydr- ^>C (CH 3 } 2 

oxyds(Syst. No. 1595), neben Trimethylamin und dem tertiären Amin H 2 C— CHCH:CH 2 . 
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C 8 H,3-CH 2 CH 2 -N(CH 3 ) 2 (Bouveault, Blasc, O. r. 136, 1462). - Bewegliehe Flüssigkeit. 
Riecht wie Camphen. Kp: 157—158°. 

35. JFenclieleik C la H le . B. Neben Fencholenalkohol bei der Einw. von salpetriger 
Säure auf a-Fencholenamin (Syst. No. 1595) (Wallach, A. 300, 311). — Kpj,,: 66-70°. 
Kp: 175-178°. D 80 : 0,842. n£: 1,47439. 



36. Bicyclo- [0.4.4] -decen-(S), Naph th a llnöktahydrid-f 1.2.3.4.3. S. 9. lO). 

H„C-CH,-CH-CrI,-üH 
OktahydronaphthaUn B, „ß-Naphthanen u C 10 H l(f = - • " •• . B. 

ligC- (_H 2 'Cri -CH a 'Cri 
Durch Erhitzen des bei 75° schmelzenden Dekahydro-ß-naphthols mit Kaliumdisulfat auf 
200° (Lebottx, C. r. 140, 591; 141, 954; A. eh. |8] 21, 471). - Kp: 190-192°; D°: 0,910; 
D 13 : 0,901; unlöslich in Wasser, schwer löslich in Eisessig, leicht in Alkohol und Äther; n„: 
1,491 (L., A.ch. (8] 21, 472). Mol. Verbrennungswärme bei konst. Druck: 1462 Oal. (L., 
O. r. 151, 384). — Verbindet sich bei 0° in Chloroform mit Brom zu zwei 2.3-Dibrom-naphtha- 
lindekahydriden von den Schmelzpunkten 41° und 85° (S. 92) (L., A. eh. [8] 21, 473). Liefert 
mit Jod und Queeksilberoxyd in feuchtem Äther 3-Jod-2-oxy-naphthalindekahydrid (L., 

A. eh. [8] 21, 498). Vereinigt sich direkt mit organischen Säuren zu Estern des Dekahydro- 
/j-naphthols vom F: 75° (L., A. eh. [8] 21, 475). 

37. OktahydronaphthaUn A, „a-Naphthanen u C 10 H 16 . B. Analog /?-Naphthanen 
(s. o.) aus dem bei 62° schmelzenden Dekahydro-a-naphthol (Lerotjx, C. r. 141, 954; A. eh. 
[8] 21, 476). - Kp: 190-192°. D°: 0,921; D": 0,914. nS: 1,4993. - Liefert mit Brom in 
Chloroform ein Dibrom-naphthalindekahydrid vom F: 143°. 

38. Kohlenwasserstoff C ia M 16 aus Naphthalin, Naphthalinoktahytlrid (?). 

B. Man erhitzt 4 g Naphthalin mit 20 cem bei 0° gesättigter Jodwasserstoffsäure und 0,5 g 
rotem Phosphor 55 Stdn. auf 245° (Wreden, Zhatowicz, 3K. 9, 183; B. 9, 1606). Man er- 
hitzt 5 g Naphthalin mit 9 g Jodwasserstoffsäure (Kp: 127°) und 3 g rotem Phosphor 15 bis 
20 Stdn. auf 260-265° (Grms, Arch. Sc. yhys. et nat. Genive [3] 12, 62; J. 1884, 468). - 
Nach Terpentinöl riechende Flüssigkeit. Erstarrt in Kohlensäureschnee (G.). Kp: 185" 
bis 190° (W., Z.), 190-193° (G.). D°: 0,910; Bf: 0,892 (W.. Z.). - Absorbiert Sauerstoff 
aus der Luft (W., Z). 

39. 4-M.ethyl-l-methoäthyl-bicyclo-[0.1.3]-hexen-(3), a-Thujen Cn,H 18 = 
HC— CH 2 — C-CH(CH a ) 2 Linksdrehende Form. Der im folgenden beschriebene 

)) ^--' 'I . Kohlenwasserstoff dürfte neben a-Thujen bedeutende Mengen 

CH 3 -C— CH — CH 2 von /J-Thujen (S. 143) und anderen Kohlenwasserstoffen ent- 

halten haben; vgl. dazu Kondakow, J. <pr. [2] T89, 563 '). Zur Konstitution vgl.: Kon- 
dakow, Skwobzow, J. pr. [2] 69, 181; "M. 42, 499; C. 1910 II, 467; Tsohüoajbw, B. 37, 
1483; Wallach, A. 350, 166. — B. Man destilliert Thujylxanthogensäuremethy]ester(Syst. 
No. 508) trocken, bis die Zersetzungstemperatur auf 190° zu steigen beginnt (Tschtigajew, 
B. S3, 3120; 34, 2279; Untersuchungen auf dem Gebiet der Terpene und Campher [Moskau 
1903], S. 146). Durch trockne Destillation von Trimethyl-thujyl-ammoniumhydroxyd 
{aus /S-Thujylamin, das aus /J-Thujon-oxim. durch Einw, von Natrium und Alkohol erhalten 
wurde) (T., B. 34, 2278; Untersuchungen, S. 156). — Konstanten des Kohlenwasserstoffes 
aus Thujylxanthogensäuremethylester: Kp 74g : 152—152,5°; D?: 0,8275; n£: 1,45042 (T., 
B. 37, 1482; Untersuchungen, S. 147, 156). [a]„: — 4,23° (T., B. 34, 2279; Untersuchungen, 
S. 156V Konstanten des Kohlenwasserstoffs aus Trimethyl-thujyl-ammoniumhydroxyd: 
Kp, 50 : 151-153°; Df: 0,8263; <: 1,45022; [a] D : -8,23° (T., B. 34, 2279; Untersuchungen, 
S. 156). — a-Thujen liefert bei der Oxydation mit Permanganat je nach den Bedingungen 
a-Thujaketosäure (Wallach, A. 350, 166) oder rechtsdrehende a-Tanacetogendicarbonsäure 
( Syst. No. 964) und eine rechtsdrehende ( Skwobzow, Zur Chemie des Thujons und seiner Deri- 
vate [Dorpat 1906], S. 148) bei 116-117° schmelzende Säure C,H 14 4 2 ) (Kondakow, Skwor- 
zow, J. pr. [2] 69, 181; vgl. Tschugajew, B. 37, 1484; K., S., JK. 42, 499; G. 1910 II, 467). 
Bei der Hydrierung von a-Thujen mit Wasserstoff und Platinschwarz unter 25—50 Atm. ent- 
steht Thujan(T., Fomis, Cr. 151, 1060). a-Thujen liefert mit Halogenwasserstoffsäuren in guter 

x ) Ein als einheitlich betrachtetes a-Thujeu wurde nach dem für die 4. Aufl. dieses Hand- 
buches geltenden Literatur-Schlußtermin [1. I. 1910] von Tschttgajew, Fomin (B. 45, 1297) 
dargestellt. 

') Da die Säure aktiv ist, trifft die Annahme von K., S., daß es sich um jS-TanacetogeDdi- 
carbonaäure (Bd. II, S. 798) handle, nicht zu. 
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Ausbeute Teipinen-bis-hydrohalogenide (W., A. 350, 167). Geht bei mehrtägigem Schütteln 
mit verd. Schwefelsäure zunächst in Terpinenol-(4), dann weiter in Terpinenterpin über 
(W., A. 358, 202; 360, 97). Mit heißer, konz., essigsaurer Queoksilberacetatlösung entsteht 
eine krystallinische Verbindung (T., B. 33, 312]). 

40. ß-Thujen CmHjg. Zur Konstitution vgl. auch Kosdakow, Skwobzow*(3K. 42, 499; 
C. 1910 II, 467) *). — B. Entsteht durch Zers. des schwer zersetzlichen Anteils des Thujyl- 
xanthogensäuremethylesters (Tsohuoajew, B. 37, 1482); man fängt die gesamten bei der 
Destillation des Thujylxanthogensäuremethylesters übergehenden Kohlenwasserstoffe zu- 
sammen auf, fraktioniert und oxydiert die niedrig siedenden Fraktionen mit KMn0 4 (Kon- 
uakow, Skworzow, JK. 42, 498; O. 1910 II, 467; vgl. K., S„ J.pr. [2] 67, 579 Anm. 3). 
- Kp: 147,5-149,5»; D 16 : 0,8220; n r ,: 1,44809; [<z] D : +109,09° (K., S., M. 42, 499; V. 
1910 II, 467) 2 ). — ß-Thujen wird durch Permanganat nur sehr schwer oxydiert (K., S., J. pr. 
[2] 69, 181; 5K. 42, 499; C. 1910 II, 467). Bei der Hydrierung von unreinem ß-Thujen mit 
Wasserstoff und Platinschwarz unter 25—50 Atm. erhielten Tschugajew, Fomin (C. r. 151, 
1060) Thujan Ci„H 18 . 

41. l-3fethoäthyl-d-methylen-bicyclo-[0.J.3]-heaean, Sabinen C^Hje = 
H 2 C— CH 2 — C-CH(CH 5 ) 2 Rechtsdrehende Form. V. Im Sadebaumöl zu ca. 30% 

i ^--- "I . (Semmler, B. 33, 1463). Als Hauptbestandteil im Öl einer 

CH 2 :C— CH — CH 2 Pilea-Spezies (8., B. 40, 2963). Im Ceylon-Cardemomen- 

und Majoranöl (Waliack, A. 357, 77). - Kp: 162—166»; D: 0,840; n D : 1,466; a D : +63» 

(S., B. 33, 1464). Kp: 163-165°; D 20 : 0,842; <: 1,4678; [a] D : +80,17°; [a]!?: in alkoh. 

Lösung (p = 6,814): +77,14» (W., A. 350, 163). Schimmel & Co. (Qildem.-Moffm. 1, 316) 

ermittelten bei der Fraktionierung einer größeren Menge Sabinen aus Sadebaumöl folgende 

Eigenschaften: Fraktion I (20%): Kp: 162-163»; Dg: 0,8481; a„: + 59° 30' (1 = 100 mm) ; 

Fraktion II (49%): Kp: 163-164»; DJ: 0,8480; a D : +63° 50' (1 = 100 mm); Fraktion III 

(31%): Kp: 164-165°; DU: 0,8482; a„: +68°54'(1= 100 mm). - Durch Oxydation von 

Sabinen mit der 1 Atom Sauerstoff entsprechenden Menge Permanganat bei 0» entstehen 

rechtsdrehendes Sabinenglykol C 10 H 18 O s (Syst. No. 550), rechtsdrehende Sabinensäure 

H 2 C-CH 2 — CCH(CH 3 ) 2 (Formel I) (Syst. No. 1054) und 1.4-Oxido-4-metho- 

I. .--"" äthyl-cyclohexan-carbonsäure-(l) (Formel II) (Syst. 

H0 2 C(H0)C-CH — CH ä No. 2573) (Semmler, B. 33, 1464; 40, 2965; vgl. Wal- 

xCHs.-CH 2 x lach, A. 359, 266); die Überführung in das schwer 

II. H0 2 C ■ C^ O ^C ■ CH(CH 3 ) 2 lösliche Natriumsala der Sabinensäure eignet sich zum 

\CH 2 CH 2 / Nachweis des Sabinens in äther. Ölen(W.,^L 357, 78). 

Bei weiterer Oxydation des Sabinens mit Permanganat entsteht linksdrehendes Sabinaketon 
C 9 H u O(S., £.33, 1465). Sabinen wird durch Wasserstoff und Platinschwarz unter 25— 50 Atm. 
in Thujan verwandelt (Tschugajew, Fomin, C. r. 151, 1061). Liefert mit Brom ein öliges Di- 
bromid (S., B. 33, 1464). Behandelt man Sabinen in ungelöstem Zustande oder in wasserfreien 
Lösungsmitteln (am besten Schwefelkohlenstoff) unter guter Kühlung und sorgfältigstem Aus- 
schluß von Feuchtigkeit mit Chlorwasserstoff, so entsteht ausschließlieh linksdrehendes (Semm- 
ler, B. 40, 2959) Sabinenmonohydrochlorid (S. 85) (Wallach, B. 40, 590; A. 356, 198; vgl. S., 
B. 39, 4420; 40, 754). Durch Eisessig-Chlorwasserstoff wird Sabinen ausschließlich in Terpinen- 
bis-hydrochlorid (und zwar vorzugsweise in die hochschmelzende Form, vgl. S. 49) über- 
geführt (W., A. 350, 164; 356, 199). Sabinen geht beim Schütteln mit kalter verd. Schwefel- 
säure ziemlich schnell in rechtsdrehendes Terpinenol-(4) und dann in p-Menthandiol-(1.4) 
vom F: 137» (Terpinen-Terpin) über (W., A. 360, 98; vgl. W., B. 40, Ö94; A. 356, 215). 
Beim Kochen mit verd. Schwefelsäure (1:7) entsteht vorwiegend gewöhnliches (a+y)-Ter- 
pinen (W., A. 350, 165; vgl. S., B. 39, 4420). Trägt man Sabinen in stark gekühlte Ameisen- 



*) Die dem /S-Thujen von Kondakow, Skworzow (J.pr. [2] 69, 181; vgl. dazu Tschuga- 
jew, B. 37, 1484) HC=CB— C-CHtCHa^ entbehrt des Beweises, da die bei der Oxydation 
früher zugeschrie- | ^.^ | von rohem Thujen erhaltene, inaktive Säure 
bene Formel: CH 3 -HC— CH— CH S C 10 H lt 4 vom F: 146—147° von Skworzow 
(Zur Chemie des Thujons und seiner Derivate [Dorpat 1906], S. 146) mit einer Säure von Wal- 
lach (A. 275, 180; Terpene und Campher, 2. Aufl. [Leipzig 1914], S. 511) identifiziert wird, 
die von SK. zu Unrecht mit der Homotanaoetondicarbonstäure (Syst. No. 966) von Semmler (B, 
36, 4368) zusammengeworfen wird. Die Konstitution der Säure von Wallach ist unbekannt; 
die Säure von Semmler schmilzt zwar in der aktiven Form bei 146°, in der inaktiven aber bei 
179°. Ferner ist die Zugehörigkeit der inaktiven Säure Ci H ]6 O 4 von K., Sk. zum /S-Thujen 
durchaus fraglich. 

s ) Ein Kohlenwasserstoff mit sehr ähnlichen Eigenschaften wurde nach dem für die 4. Aufl. 
dieses Handbuches geltenden Literatur-Schlußtermin [1. T. 1910] auf anderem Wege auch von 
Tschugajew, Fomin {B. 45, 1297) erhalten. 
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säure ein, so erhält man das Formiat des rechtsdrehenden Terpinenols-(4) und einen rechts- 
drehenden Kohlenwasserstoff CjoH^, vielleicht 2-Methyl-3-methoäthyl-l-methylen-cyclopen- 
ten-(3) (S. 141) (S., B. 39, 4421, 4424; 40, 2965). Sabinen addiert in Gegenwart Ton Zink- 
chlorid Essigsäure (Kondakow, Ch. Z. 26, 722). — Addiert Benzylniercaptan (Posner, B. 
38, 653). — Sabinen geht im Tierkörper in eine nicht kristallisierende gepaarte Glykuron- 
säure über (Fromm, Hildebrandt, H. 33, 579). 



42. 2.6.6-Triniethyl-hicyclo- [1.1.3] -hepten-(2), HC=C(CH<,)CH 

a^Pinen, gewöhnlich „Pinen" schlechthin genannt, C 10 H 16 = 
Zur Konstitution vgl.: Wagner, B. 27, 1651, 2275; Baeyer, B. 29, 
13; Tiemann, Shmmlbb, B. 29, 3027; Wag., Slawinsei, B. 32, 

2079. H 2 C-CH C(CH3) 2 . 

Existiert in einer linksdrehenden Form (1-Pinen; veraltete Bezeichnung: „Tere- 
benthen"), einer rechtsdrehenden Form (d-Pinen; veraltete Bezeichnung: „Australen") 
und einer inaktiven Form (dl-Pinen). 

Vorkommen von Pinen. 

Linksdrehende Pinenfraktionen finden sich: in Edeltannen-nadel- und -zapfenöl 
(Abies pectinata) (Bkbtram, Walbaum, Ar. 231, 291, 293); in canadischem Tannenöl (Abies 
canadensis) (Bertram, Walbaum, Ar. 231, 294) ; in Latschenkief eröl (Pinus Pumilio) (Bertram, 
Walbaum, Ar. 231, 297); in Weymouthkieferöl (Pinus Strobus) (Tröger, Beutin, Ar. 242, 
529); im Harzöl von Pinus longifolia (Rabak, 0. 1905 II, 897); in französischem Terpentinöl 
(Pinus Pinaster bezw. Maritima) (Berthelot, Cr. 36, 426; vgl. Darmois, Cr. 147, 197; 
149, 732; Belloni, C. 1906 I, 361) ; im amerikanischen Terpentinöl von Pinus glabra (Long, 
Am. Soc. 16, 845) ; im amerikanischen Terpentinöl von Pinus heterophylla, seltener in solchem 
von Pinus palustris (Herty, Am. Soc. 30, 864); in Fichtennadelöl (Picea excelsa) (Bertram, 
Walbaum, Ar. 231, 296); im Harz der finnländischen Fichte (Pinus abies) (Asohan, B. 39, 
1449, 2596); in Schwarzfichtennadelöl (Picea nigra) (Schimmel & Co., Bericht vom Oktober 
1897, 26); im Harzöl von Abies amabilis (Rabak, C. 1905 1, 1018); in Canadabalsam 
und im ather. Öl der Balsamtanne (Abies balsamea) (Hunkbl, Alma. Journ. of Pharmacy 67, 
9; Emmerich, Amer. Journ. of Pharmacy 67, 135; zitiert nach Gildem.-Hoffiii. 2, 95, 137); 
in sibirischem Fichtennadelöl (Abies sibirica) (Schimmel & Co., Bericht vom Oktober 1896, 
76); in Haselwurzöl (Asarum europaeum) (Peterseh, B. 21, 1059); im Wurzelöl von Asarum 
ai'ifolium (Miller, Ar. 240, 374); in Ceylonzimtöl (Walbaum, Hüthig, J. pr. [2] 86, 49; 
vgl. Schimmel & Co., Bericht vom April 1902, 65); in kalifornischem] Lorbeerblätteröl 
(Umbelluläria californica) (Power, Lees, Soc. 85, 632); in Reunion-Geraniumöl (Schimmel 
& Co., Bericht vom April 1904, 51); in westindischem Elemiöl (Dacryodes hexandra) (Moke, 
Soc. 75, 718); in Neroliöl (Schimmel & Co., Bericht vom Oktober 1902, 60; Walbaum, 
Hüthig, J. pr. [2] 67, 316); im ather. Öl des Weihrauchs (Wallach, A. 252, 100); in Myrrhenöl 
(Heerabol-Myrrhe) (Lewinsohn, Ar. 244, 423); in Cajeputöl (Voiry, Cr. 106, 1539; Bl. 
[2] 50, 108); in Petersüiensamenöl (Thoms, B. 36, 3453); im Öl von Eucalyptus laevopinea 
(Baker, zitiert nach Schimmel & Co., Bericht vom April 1902, 30); in Lavendelöl (Schim- 
mel & Co., Bericht vom April 1903, 41); im ätherischen Öl aus breitblättrigem Salbei (Salvia 
grandif lora) (Wallach, 0. 1905 II, 674) ; im Öl von Calamintha Nepeta (Genvresse, Chablay, 
Q. r. 136, 388; A. ch. [7] 28, 424); im amerikanischen Poleiöl (Hedeoma pulegioides) (Barrow- 
cliff, Soc. 91, 878); im französischen Pfefferminzöl (Roure-Bertran» Fils, C. 1909 II, 
1055); in Baldrianöl (Olivibro, G. r. 117, 1097; Bl. [3] 11, 151); in Kessowurzelöl (Bertram, 
Walraum, Ar. 228, 484). 

Rechtsdrehende Pinenfraktionen finden sich: in schwedischem und deutschem 
Kiefernadelöl (Pinus silvestris) (Bertram, Walbaum, Ar. 231, 299, 301); im Harz der finn- 
ländischen Kiefer (Pinus silvestris) (Aschan, B. 39, 1450, 2596); in schwedischem Kienöl 
(Pinus silvestris) (Atterberg, B. 10, 1203); in österreichischem Terpentinöl (Pinus laricio) 
(Schimmel & Co., Bericht vom April 1897, Schlußtabelle, S. 46); in Zirbelkiefernadelöl 
(Pinus cembra) (Flavitzki, J. pr. [2] 45, 116); in griechischem Terpentinöl (Pinus halepensis) 
(Tsakalotos, Ch. Z. 32 Rep., 365; Vezes, Bl. [4] 5, 933; Darmois, C. r. 149, 732); in ameri- 
kanischem Terpentinöl (von Pinus palustris, seltener in solchem von Pinus heterophylla) 
(Herty, .4m». Soc. 30, 864); im äther. Öl von Sequoia gigantea (?) (Lunge, Steinkauler, 
B. 14, 2204); in Cypressenöl (Cupressus sempervirens) (Schimmel & Co., Bericht vom Oktober 
1894, 71); in Thnjaöl (Thuja occidentaüs) (Jahns, Ar. 221. 748; Wallach, A. 272, 102); 
in afrikanischem und australischem Sandarakharzöl (Callitris quadrivalvis und verrucosa) 
(Henry, Soc. 79, 1150, 1163); in chinesischem Sternanisöl (Schimmel & Co., Bericht vom 
April 1893, 57; Tard y, Bl. [3] 27, 991) ; in Ylang-Ylang-Öl (Cananga odorata) (Schimmel & Co., 
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Bericht vom Oktober 1901, 58); in äther. Muskatnußöl (Power, Salway, Soc. 91, 2043; 
vgl. Wallach, A. 252, 105); in Campheröl (Schimmel & Co., Bericht vom April 1889, 
8); im ätherischen öl von Persea gratissima (Schimmel & Co., Bericht vom Oktober 1906, 
56); in Apopinöl (Keimazu, zitiert nach Schimmel & Co., Bericht vom April 1904, 10); 
im äther. Öl der Früchte von Pittosporum undulatum (Power, Tutin, Soc. 89, 1086); in 
Mastixöl (Pistacia Lentiscus) (Güdem.-Hoffm. 3, 158; vgl. Flückiger, Ar. 219, 170); in 
Myrtenöl (Jahns, Ar. 227, 175); in Chekenblätteröl (Weiss, Ar. 226, 666); in Niaouliöl 
(Bertrand, C. r. 116, 1071; Bl. [3] 9, 435); im äther. Öl von Melaleuca uncinata und nodosa 
(Bakee, Smith, zitiert nach Schimmel & Co., Bericht vom Oktober 1908, 21); im Öl von 
Eucalyptus globulus (Wallach, Gildemeister, A. 246, 283); im Öl von Eucalyptus calo- 
phylla, Eucal. diversicolor, Eucal, salmonophloia, Eucal. redunca, Eucal. occidentalis, Eucal. 
salubris, Eucal. marginata (Baker, Smith, C. 1905 II, 1342); im Öl von Eucalyptus carnea 
(Baker, zitiert nach Schimmel & Co., Bericht vom April 1907, 42; im Öl von Eucalyptus 
umbra (Baker, zitiert nach Schimmel & Co., Bericht vom April 1902, 30); im Bitterfenchelöl 
(Schimmel & Co., Bericht vom April 1890, 20; Tardy, Bl. [3] 27, 995); in Seefenchelöl 
(Borde, C. 1909 II, 1335); in Galbanumöl (Thoms, Molle, C. 19011, 784); in Cuminöl 
(Schimmel & Co., Bericht vom Oktober 1909, 34); in Cori&nderöl (Walbaum, Müller, 
WALLACH-Festschrift [Göttingen 1909], S. 656; C. 1909 II, 2160); in Basilicumöl (Bertram, 
W ai bäum, Ar. 253, 177); im äther. Öl von Alpinia malaccensis (Van Romburgh, C, 1901 1, 
1006). 

Pinen von ungewissem optischem Verhalten findet sich: im venetianischen Ter- 
pentin (Larix Europaea) (Rabak, C. 1905 I, 1018); im ätherischen Öl von Larix americana 
( Hanson, Babcock, Am. Soc. 28, 1200) ; in Wacholderbeeren (Juniperus communis) (Wallach, 
A. 227, 288); im Öl des rotfrüchtigen Sadebaums (Juniperus Phoenicia) (Umney, Bennett, C. 
1906 1, 238) ; im Öl von Thuj a plicata (Brandel, Dewe y, C. 1908 II, 948) ; in Saf ranöl (Hilger, 
C. 1900 II, 576); in Galgantöl (Schindelmeisbr, Ch. Z. 26, 308); in Pileaöl < Schimmel & Co., 
Bericht vom Oktober 1906, 84); in canadischem Schlangenwurzelöl (Aaarum canadense) 
(Power, Lees, Soc. 81, 61); in Massoyöl (Wall., A. 258, 340); in Sassafrasrindenöl (Power, 
Kleber, C. 1897 II, 42); in Lorbeer-Beerenöl (Wall., A. 252, 97); in Citronenöl (Burgess, 
Chtld, G. 1902 I, 352; vgl. Berthelot, A. eh. [3] 37, 226); in südamerikanischem Orangenöl 
(Umney, Benett, C. 1904 I, 885); in Bergamottöl (Burgess, Page, Soc. 85, 1328); in manchen 
Manila-Elemi-Ölen (Bacon, C. 1909 II, 1448); in Chios-Terpentinöl (Pistacia Terebinthus) 
(Flückigbb, Ar. 219, 170; Schimmel & Co., Bericht vom Oktober 1895, 57); im äther. 
Öl von Sehinus molle (Roure Bertrand tils, C. 1909 II, 1056; vgl. Gildemeister, Stephan, 
Ar. 235, 590); in den äther. Ölen vieler Eucalyptus- Arten (Smith, nach Schimmel & Co., 
Bericht vom April 1906, 26; Gildem.-Hoffm. 1, 307); in Ajowansamenöl (Carum copticum) 
(Schimmel & Co., Bericht vom Oktober 1909, 15); in Möhrensamenöl (Richter, Ar. 247, 
401); inMönchspfefferöl(HAENSEL, C. 1909 1, 1477); in Rosmarinöl (Gildemeister, Stephan, 
Ar. 235, 587) ; in Salbeiöl (Wall., A. 252, 104) ; im Öl von Satureja Thymbra ( Schimmel & Co., 
Bericht vom Oktober 1889, 56); in Thymianöl (Schimmel & Co., Bericht vom Oktober 
1894, 57); in amerikanischem (Schimmel & Co., Bericht vom April 1894, 41) und russischem 
Pfefferminzöl(ScHiNDELMEiSER, C. 1906 II, 1764); im äther. Öl von Helichrysum Stoechas (?) 
(Schimmel & Co., Bericht vom Oktober 1889, 54); in Wurmsamenöl (Sohindelmeiseb, C. 
1907 II, 1516); inMaticoöl (Piper acutifolium var. subverbascifolium) (Thoms, Ar. 247, 605), 

Bildung und Darstellung von l-, d- und dl- Pinen. - 

1- Pinen wird neben hauptsächlich entstehendem ß- Pinen (S. 154) und einem Fenchen 
durch langsame Destillation von Nopinolessigsäure C n Hi 8 3 (Syst. No. 1054) im Wasserstoff- 
strom erhalten (Wallach, A. 308, 2). 

d-Pinen entsteht neben Myrtenoläthyläther aus Myrtenylchlorid durch Kochen mit 
Natrium und Alkohol (Semmler, Bartelt, B. 40, 1368). Sehr schwach rechts drehendes 
Pinen erhält man durch Destillation von Copal (Wall,, Rheindorff, A. 271, 308). 

dl-Pinen entsteht aus dl-Pinen-nitrosochlorid (S. 153) durch Erwärmen, in alkoh. Losung 
mit Anilin (Wall., A. 258, 344), mit Monomethylanilin oder Dimethylanilin (Tilden, Soc. 
85, 763) oder durch Kochen mit Natriumaeetat in Eisessig (Wall., A. 346, 220); aus dem 
inaktiven Pinocamphylxanthogensäuremethylester vom F: 61° (Syst. No. 508) durch Er- 
hitzen auf 170—190° (Tschtjgajew, Jesche, SC. 39, 1331; O. 19081, 1179). 

Zur Isolierung des 1-Pinens aus französischem Terpentinöl behandelt man dieses mit 
Alkalicarbonat und fraktioniert; wobei man die um 156° siedende Hauptfraktion von maxi- 
maler Drehung — die höher siedenden Fraktionen drehen schwächer — abtrennt (Riban, 
A.ch. [5] 6, 12; vgl. Berthelot, A. eh. [3] 40, 11; Ahlström, Aschan, B. 39, 1444). 

Stark drehendes d-Pinen wird aus sibirischem Zirbelkiefernadelöl (Flavitzki, J.pr. 
[2] 45, 116) oder aus griechischem Terpentinöl (Gildemeister, Köhler, WALLACH-Fest- 

BEILSTKIX's Handbuch. 4. Aufl. V. 10 
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schrift [Göttingen 1909], S. 429) durch Erwärmen mit festem Kaliumhydroxyd und Frak- 
tionieren über Natrium erhalten. 

Zur Darstellung von reinem dl-Pinen erhitzt man 10 g Pinennitrosochlorid mit 30 ccm 
Anilin und 80 ccm Alkohol unter Bückfluß, destilliert nach Aufhören der stürmisch ver- 
laufenden Reaktionen mit Dampf und schüttelt das Destillat in der Kälte wiederholt mit 
überschüssiger wäßr. Essigsäure (Wall., A. 252, 132; 258, 344). 

Physikalische Eigenschaften des l-, d- und dl-Pinens. 

Pinen ist eine farblose, leicht bewegliche, charakteristisch riechende Flüssigkeit. 

Nach Möglichkeit gereinigte 1-Pinenfraktionen aus französischem Terpentinöl 
zeigten folgende Konstanten: 

F: —55« (Darmois, Cr. 149, 732). 

Kp, 6 „: 156° (korr.) (Riban, A. eh. [5] 6, 14); D°: 0,8767; D 10 : 0,8685; D"- 88 : 0,8619; 
D 3 " 4 : 0,8439; D 69 - 38 : 0,8277; D 7 **: 0,8107; n«: 1,4622; nf: 1,4648; [o]S: -40,30°; Dispersion: 
Riban, A. eh. [5] 6, 20. 

Kp: 155»; D°: 0,8749; D 2 °: 0,8587; [a] D : -43,4° (Flavitzki, B. 12, 2357). 

K P7«i,»: 155,5-155,8° (korr.); Df: 0,8598; Df' 5 : 0,8570; Df' 4 : 0,8259; n* -s : 1,46252; 
nS- 5 : 1,46526; n^: 1,47779; Mol.-Refr. und Dispersion: Brühl, B. 25, 153. 

Kp: 155-156°; DJ 6 : 0,8654; [<z] D : -40,51° (Ahlström, Aschan, B. 39, 1444). 

1-Pinen aus dem Öl von Eucalyptus laevopinea: Kp; 157°; T>f e : 0,8626; [a]g: 
— 48,63° (Smith, zitiert nach Schimmel & Co., Berieht vom April 1899, 22). 

Die spezifische Drehung des 1-Pinens steigt in Chloroformlösung mit zunehmender Ver- 
dünnung (Panormow, 5ß. 35, 686; vgl. auch Landolt, A. 189, 311). Viscosität eines 
1-Pinens (Kp: 159°, Df : 0,8612): Dunstan, Tholb, Soc. 93, 1819. Dielektrizitätskonstante 
eines 1-Pinens : Stewart, Soc. 93, 1061. 

d-Pinen aus Myrtenylchlorid: Kp: 155—158°; Kp 10 : 47-50°; D M : 0,862; n u : 
1,4695; a D : +28° (1= 10 cm) (Semmler, Bartelt, B. 40, 1368). 

d-Pinen aus griechischem Terpentinöl (Pinus halepensis): 

Kp: 155-156°; DJ 1 : 0,8485; ng: 1,4685; [a] D : +48,30° (Tsakalotos, Ch.Z. 32 Reper- 
torium, S. 365). 

F: -50° (Darmois, Cr. 149, 732). Kp: 155-156°; D 45 : 0,8542; ng: 1,4634; [a] D : 
+ 48,4« ( Väzes, Bl. [4] 5, 932). 

Kp,^: 156°; D 15 : 0,8642; n£: 1,46365; [a] D : +46,73° (Gildemeister, Köhler, Wal- 
LACH-Festschrift [Göttingen 1909], S. 429). 

d-Pinen aus sibirischem Zirbelkiefernadelöl (Pinus cembra): Kp, S3 : 156°; 
DJ: 0,8746; DJ : 0,8585; n£"-. 1,46623; n' D M : 1,46929; n 1 * 8 : 1,48180; [a]S: +45,04° (Fla- 
vitzki, J.pr. [2] 45, 117). 

Eine d-Pinenfraktion aus amerikanischem Terpentinöl zeigte: Kp: 155—156°; 
Di": 0,8643; [a] B : +13,72° (Ahlström, Aschan, B. 39, 1443). 

Viscosität eines d-Pinens (Kp: 155°; Dl 5 : 0,8711): Dtjnstan, Thole, Soc. 93, 1819. 
Magnetische Rotation eines d-Pinens: Perkin, Soc. 81, 315. Dielektrizitätskonstante eines 
d-Pinens: Stewart, Soc. 93, 1061. 

dl-Pinen aus Pinennitrosochlorid: Kp: 155—156° (Wallach, A, 258, 344); 
Kp, M : 155-156° (Eijkman, Chem. Weekblad 3, 703). D 13 -': 0,8638 (E.); D M : 0,858; D 25 : 
.0,854 (Wall.) n«* 2 : 1,46741 (E.); n^: 1,46553. Dispersion: E. 

Dielektrizitätskonstante eines durch Mischen aktiver Präparate hergestellten dl-Pinens: 
Stewart, Soc. 93, 1061. 

Chemisches Verhalten von l-, d- und dl-Pinen. 

Veränderung durch Hitze und Elektrizität. - Durch mehrstündiges Erhitzen von 
Pinen auf 250—270° entsteht neben Polymerisationsprodukten Dipenten (Wallach, A. 
227, 282; vgl. Berthelot, A. eh. [3] 39, 9); bei Verwendung von stark optisch-aktivem 
Pinen dreht die nach 2-stdg. Erhitzen auf 300° erhaltene Dipenten- bezw. Limonen-fraktion 
schwach in gleichem Sinne (z. B. [a] D : —9,45° aus Pinen vom [a] D : —40,3°) (Riban, 
A. eh. [5] 6, 216). Leitet man Dämpfe von Pinen (Kp: 165—156°) durch ein auf Rot- 
glut erhitztes Glasrohr, so erhält man neben anderen Produkten an Gasen Äthylen und 
Propylen, an niedrig siedenden Verbindungen Isopren, Trimethyläthylen, weniger Divinyl 
und Butylene (Mokijewski, Ch. Z. 28, 991; vgl. auch Hlastwetz, Hinter berger, Z. 1868, 
380). Beim Strömen durch ein zu kaum sichtbarer Rotglut erhitztes Eisenrohr zersetzen 
sieh die Dämpfe von amerikanischem Terpentinöl (Kp: 156—160°) unter Bildung von haupt- 
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Bächlich Isopren und Cymol, außerdem von Benzol, Toluol, m-Xylol, „Terpilen" usw., während 
man bei höherer Temp. kein Isopren, sondern mehr Benzol und andere höher siedende Pro- 
dukte erhält (Tilden, Soc. 45, 411). Die pyrogene Zersetzung von Terpentinöl (Kp: 158° 
bis 161°) durch langsames Eintropfen in ein glühendes Eisenrohr liefert neben anderen Pro- 
dukten Benzol, Toluol, m- und wenig p-Xylol, Naphthalin, Anthracen, Phenanthren, Methyl- 
anthracen( Schultz, B. 10, 114). — Durch 24-stdg. Einw. der dunklen elektrischen Entladung 
wird 1-Pinen zum geringen Teil (3 %) polymerisiert (Berthelot, C. r. 126, 692). 

Oxydation. Pinen oxydiert sieh trocken oder feucht in Berührung mit Luft oder 
Sauerstoff zunächst zu einem (nicht rein dargestellten) die Eigenschaften eines Peroxyds 
zeigenden Produkt, das im Dunkeln jahrelang beständig ist; beim Stehen am Licht oder 
Erwärmen geht dieses primäre Oxydationsprodukt ohne Freiwerden von Sauerstoff in stabilere 
Oxydationsprodukte des Pinens (Harz, Säuren, s. u.) über; es vermag die Hälfte seines Sauer- 
stoffs an andere Stoffe abzugeben — aus diesem Grund findet sich in der Literatur die Angabe, 
daß das oxydierte Pinen „aktivierten Sauerstoff" enthält — , am glattesten an Indigosulfon- 
säure in wäßr.-essigsaurer Lösung (Engleb, Weissberg, B. 31, 3046; Engleb, B. 33, 1090; 
vgl. Berthelot, A. eh. [3] 58, 426; J. 1859, 58). Die Geschwindigkeit der Sauerstoff aufnähme 
durch trocknes Pinen ist bei 0° gering und nimmt mit steigender Temp. (bis 160°) zu; die 
Menge des dabei in Peroxydform gebunden bleibenden („aktivierten") Sauerstoffs nimmt 
mit steigender Temp. bis 100° zu, bei höherer Temp. wieder ab; bei 160° bleibt das gebildete 
Peroxyd nicht mehr bestehen, sondern wird sofort zur Bildung stabilerer Oxydationsprodukte 
verbraucht; letzteres erfolgt auch durch mehrstdg. Erwärmen von stark aktiviertem 
Terpentinöl auf 80—100° unter Abschluß des Sauerstoffs (E., Wbi.). Im Maximum nimmt 
1 MoL trocknes Pinen im zerstreuten Tageslicht oder Sonnenlieht 4—5 Atome O auf (E.). 
Ältere Literatur über die Aufnahme von Sauerstoff durch Terpentinöl: Schönbein, J. pr. 
[1] 53, 65; 77, 257; 80, 267; J. 1851, 298; 1859, 59; 1860, 54; Houzeau, C. r. 50, 829; 
J . 1860, 54. Zur Bildung von H a a aus peroxydhaltigem Terpentinöl mit Wasser bezw. bei 
der Oxydation von Terpentinöl in Gegenwart von Wasser vgl. : Schabe, B. 6, 406; Radeno- 
witsoh, B. 6, 1208; Kingzett, Soc. 27, 511; 28, 210; Moniteur scient. [3] 7, 709; Ohem. JV. 
39, 279; Soc. 38, 51; Journ. Soc. Chem. Ind. &,7;J. 1886, 1829. An Säuren finden sich 
unter den in Gegenwart von Wasser entstehenden Oxydationsprodukten des Pinens Ameisen- 
säure, Essigsäure und Camphersäure (Papasoöli, O. 1888, 1548). Ein weiteres stabiles 
Prod., das sich bei der Einw. von Sauerstoff auf Pinen in Gegenwart von Wasser, am besten 
im Sonnenlicht, bildet, ist das Sobrerol C 10 H 18 2 (Syst. No. 550), und zwar entsteht aus 
d-Pinen rechtsdrehendes, aus 1-Pinen linksdrehendes Sobrerol, während schwach drehende 
Pinene Gemische von inaktivem und aktivem Sobrerol liefern (Armstrong, Soc. 59, 311'; 
Akmstb., Pope, Soc. 59, 315; vgl. Sobbero, C. r. 33, 106; A. 80, 106; Mabgueron, A. eh. 
LI] 21, 180; Boullay, A. eh. [1] 51, 283; weitere ältere Literatur hierzu s. bei Ginsberg, 
2K. 29, 260; C. 1897 II, 419. Schwach rechtsdrehendes Pinen liefert bei der Ozonisierung 
in Tetrachlorkohlenstoff- oder Hexanlösung als Hauptprodukt (neben etwas festem Ozonid) 
öliges, rechtsdrehendes Pinenozonid(S. 152) (Habeies, Neresheimeb, .0.41, 38). Ozonisierung 
von Pinen in Eisessiglösung: Ha., v. Splawa-Neyman, B. 42, 880. — Bei der Einw. von 
Benzoylhydroperoxyd auf Pinen bildet sich Pinenoxyd Cn)H ie O (S. 152) (Pbileshajew, B. 
42, 4814). — Läßt man d- oder 1-Pinen mit wäßr. Mercuriacetatlösung stehen, so erhält man 
zunächst inaktives Sobrerol; wird die Einw. des Mercuriacetats unter Erhitzung fortgesetzt, 
so entsteht Carvonhydrat C 10 H ie 2 (Syst. No. 740) (Henderson, Agnew, Soc. 95, 291; H., 
Eastbtjbn, Soc. 95, 1465; vgl. Paolihi, Vespignani, Balbiano, G. 361, 308). — Bei der 
Oxydation von Pinen durch wäßr. Kaliumpermanganatlösung entstehen je nach den Be- 
dingungen wechselnde Gemische von Säuren und neutralen Verbindungen. Hauptsächlich 
neutrale Produkte werden gebildet, wenn man Pinen bei 0" mit I Voiger Permanganatlösung 
(1 Atom O auf I Mol. Pinen) schüttelt (Waoneb, Jertschikowski, B. 29, 881). Die unter 
14 mm Druck bei 145— 147° übergehende Fraktion des neutralen Anteils (wohl im wesentlichen 
Pinenglykol (^„H^Ou) liefert beim Kochen mit verd. Salzsäure als Hauptprodukt Pinol 
C 10 H 16 O (Syst. No. 2364) (Wag., Maritjza, B. 27, 2271). Aus den in relativ geringer Menge 
entstehenden sauren Reaktionsprodukten läßt sich durch Verestern mit Methylalkohol und 
Chlorwasserstoff und Vakuumdestillation als Haupfcprodukt Pinononsäure C 9 H 14 3 (Syst. 
No. 1284) abscheiden (Wag., Jer., B. 29, 881). Oxydiert man 100 g schwach drehendes 
(vgl. Babbieb, Grignard, C. r. 147, 597) 1-Pinen (Kp: 155—160°; aus französischem 
Terpentinöl), verrührt in 660 cem Wasser, unter Eiskühlung durch Eintropfen einer lauwarmen 
Lösung von 233 g Permanganat in 2 Liter Wasser, so erhält man in der Hauptsache saure 
Produkte, daraus teils direkt, teils nach Fraktionieren im Vakuum krystallisierend dl-Pinon- 
säure C 10 H ie O 3 (Syst. No. 1284) (Baeyeb, B. 29, 22; vgl. Tiemann, Semmler, B. 28, 1344). 
Glatter entsteht diese Säure, wenn man bei 30° oxydiert oder bei gewöhnlicher Temp. mit 
angesäuerter Permanganatlösung arbeitet (Baeyeb, B. 29, 326), Neben Pinonsäure erhält 
man Pinoylameisensäure Ck^LjOs (Syst. No. 1331a), wenn man 150 g Pinen (Kp: 154° bis 
157°; aus französischem Terpentinöl) bei 30—40° mit einer Lösung von 350 g Permanganat 

10* 
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in 8 Liter Wasser bis zur Entfärbung behandelt (Baeyee, B. 29, 1012). Stärker aktives 
1-Pinen (Kp: 155 — 157°, la] u : —37,2°) liefert bei der Permanganatoxydation — allmählichem 
Eintragen einer wäßr. Emulsion von 100 g Kohlenwasserstoff in eine Lösung von 233 g Per- 
manganat in 2 Liter Wasser unter Wasserkühlung — neben sehr wenig Pinoylameisensäure 
und öligen Produkten ein Gemisch von fester 1- und dl-Pinonsäure (Babbiee, Gbignabb, 
G. r. 147, 598; vgl. Wall., A. 368, 4), stark drehendes d-Pinen{Kp: 155-158°, |a] D : +39,4°) 
analog ein Gemisch von fester d- und dl-Pinonsäure (Babb., Gbi. ; vgl. Gtldemeisteb, Köhxbk, 
WALLAOH-Pestschrif t [Göttingen 1909], S. 430 ; C. 1809 II, 2158) ; bei hochdrehendem d-Pinen 
(Kp: 156°, [a]„: +46,73°; aus griechischem Terpentinöl) findet sich unter den neutralen 
Oxydationsprodukten d-Sobrerol (Gild.,Köhleb). — Durch Oxydation von Pinen mit Kalium - 
dichromat und Schwefelsäure erhält man Terpenylsäure C S H 1S 4 (Syst. No. 2619), Terebin- 
säure C 7 H 10 4 (Syst. No. 2619), Essigsäure und etwas Terephthalsäure (Fitttg, Kbafft, 
A. 208, 72), außerdem Terpilonsäure CjH^O,. (Bd. II, S. 840) (Schbyveb, Soc. 63, 1328). 
— Bei der Oxydation von Pinen mit heißer verd. Salpetersäure entstehen Terebinsäure 
(Bbombis, A. 37, 297), Terephthalsäure, Cyanwasserstoff, Kohlendioxyd, Oxalsäure,- Essig- 
säure und höhere Fettsäuren, außerdem ein durch lange Behandlung mit viel HN0 3 noch 
völlig oxydierbares Harz (Fittig, Mielck, A. 180, 46; vgl. : Raboübdin, A. 52, 391 ; Cailliot, 
A.ch. [3] 21, 27; A. 64, 376; Svanbebo, Ekman, J. pr. [1] 66, 219; Williams, B. 6, 1094; 
Schredeb, A. 172, 100; Pittig, Beedt, A. 208, 37Anm.; Rosee, B. 15, 293 Arun.). — 
Durch 10— 15stdg. Erhitzen mit Diäthylsulfat auf 120° im Einschlußrohr wird Pinen unter 
Bildung von Diäthyläther, S0 3 und H 2 zu Cymol oxydiert (Betibbe, C. r. 90, 1429; J. 
1880, 444). — Durch Elektrolyse eines Gemisches von 1-Pinen, Alkohol und wäßr. Schwefel- 
säure entstehen Terpin, Cymol, ein Prod. der Zusammensetzung C l0 H ls O und ein Gemisch 
von Säuren, deren eine ein Bleisalz C n H 22 4 SPb (Nädelchen aus Wasser) liefert (Renabd, 
Cr. 90, 531; ■/. 1880, 448). 

Reduktion. Durch Schütteln von d-Pinen mit Platinschwarz in einer Wasserstoff- 
Atmosphäre erhält man d-Pinan C 10 H 18 (S. 93), aus 1-Pinen in gleicher Weise 1-Pinan (Vavon, 
C. r. 149, 998) ; ein Pinan von unbekanntem optischem Verhalten entsteht, wenn man ein 
Gemisch der Dämpfe von 1-Pinen mit Wasserstoff bei 170 — 180° über reduziertes Nickel 
leitet (Sabatieb, Sbndebens, C. r. 132, 1256; A. eh. [8] 4, 391). — Die Reduktion von Pinen 
durch Erhitzen mit konz. Jodwasserstoffsäure im geschlossenen Gefäß in Gegenwart von 
Phosphor führt je nach den Bedingungen zu einem komplizierten Gemisch von Kohlen- 
wasserstoffen, darunter einer Fraktion der Zusammensetzung C^Ha,, Kp: ca. 164° (Oblow, 
JK. 15, 44; B. 16, 799; vgl. Berthelot, Bl. [2] 11, 16; J. 1869, 332). Ein Kohlenwasser- 
stoff der Zusammensetzung C^H^ (Kp: 160°) entsteht auch durch Erhitzen von Terpentinöl 
mit Jodphosphonium im geschlossenen Rohr bis schließlich 315° (Baeyee, A. 155, 276). 

Einwirkung von Halogenen. Pinen reagiert lebhaft mit Chlor (Deville, A. eh. [2] 
75, 60; A. 37, 190). Bei — 15" 1 addiert es 2 At.-Gew. Chlor ohne merkliche Chlorwasserstoff- 
entwicklung unter Bildung eines zähflüssigen Produktes der Zusammensetzung C 10 H 16 C1 2 , 
das beim Erhitzen unter Bildung von Cymol und HCl zerfällt (Naddin, Bl. [2] 87, 111). 
Chlorierung in Gegenwart von Chlorjod bei hoher Temp.: Ritofe, B. 9, 1490. — Beim Ein- 
tropfen von Brom in eine trockne Lösung von Pinen in Tetrachlorkohlenstoff unter starker 
Abkühlung werden unter sofortiger Entfärbung und geringfügiger Entwicklung von Brom- 
wasserstoff von einem Mol. -Gew. des Kohlenwasserstoffes fast genau 2 At.-Gew. Brom auf- 
genommen (Wallach, A. 264, 3); setzt man weiter Brom zu, so reagiert auch dieses je nach 
den Bedingungen, namentlich der Temp., mehr oder minder schnell, bis schließlich die 
Bromfärbung länger bestehen bleibt, wenn auf 1 Mol. Pinen ca. 4 Atome Brom aufgenommen 
sind; in diesem zweiten Stadium der Reaktion ist die Entwicklung von HBr stärker als im 
ersten (Wall.), erreicht aber bei weitem nicht die der Reaktion C 10 H ie Br 2 + 2 Br = C 10 H 15 Br 3 + 
HBr entsprechende Menge ( Schtschukarew, J. pr. [2] 47, 196), Bringt man 1 Mol.-Gew. 
Pinen in trocknem Tetrachlorkohlenstoff mit 2 At.-Gew. Brom in Reaktion, destilliert 
das Lösungsmittel ab, behandelt den Rückstand mit alkoh. Kalilauge und destilliert mit 
Wasserdampf, so enthält das Endprodukt Camphen, Pinendibromid C 10 H 16 Br 2 (S. 99) und 
Bornylbromid (Wall., A. 264, 4). Zur Geschwindigkeit der Addition von Brom an Pinen 
vgl. auch Tilden, Soc. 69, 1009. Wärmetönung bei der Addition von Brom an 1- und d-Pinen: 
LuoiNisr, Kablukow, C. 1907 II, 133. Versetzt man eine Eisessiglösung von d-Pinen ([a] D : 
+ 45°) mit einer Lösung von Brom in Eisessig unter Wasserkühlung, bis Bromfärbung auf- 
tritt, und gießt dann in Wasser, so scheidet sich ein Öl ab, dessen Bromgehalt nicht ganz 
den der Formel C 10 H ls Br 2 entsprechenden erreicht; es ist rechtsdrehend, [et]": + 30,5" (4 Tage 
nach der Darst.); die Drehung sinkt beim Aufbewahren (Flavitzki, J. pr. [2] 45, 119). 
Durch Einw. von Brom auf Pinen in Gegenwart von Wasser unter Vermeidung von Tem- 
peraturerhöhung und Destillation des Reaktionsproduktes mit Wasserdampf erhält man neben 
anderen Produkten Pinendibromid und Cymol (Genvresse, Faivbe, C. r. 137, 131). Ältere 
Literatur zur Einw. von Brom auf Pinen: Deville, A.ch. [2] 75, 63; A. 37, 191; Oppeh- 
heim, B. 5, 628. — Durch Erhitzen von Terpentinöl mit allmählich zugesetztem Jod entsteht 
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neben anderen Produkten Cymol (Kekule, B. 6, 437). Außer Cymol, hochsiedenden Pro- 
dukten und geringen Mengen eines leicht flüchtigen Produktes wird bei wiederholtem 
Destillieren von Terpentinöl mit % Gewichteteil Jod ein Gemisch von Kohlenwasserstoffen 
Gi H 20 gebildet {Armstrong, B. 12, 1757). Zur Einw. von Jod auf Terpentinöl vgl. auch: 
Preis, Raymann, B. 12, 219; Denaro, Scarlata, G. 331, 396. 

Einwirkung von unterchloriger und unterbromiger Säure. Die Einw. von 
unterchloriger Säure auf Pinen führt je nach den Bedingungen zu verschiedenen Reaktions- 
produkten. Durch Eintragen von wäßr. unterchloriger Säure in eine wäßr. Emulsion von 
1-Pinen (Kp: 155,5—156,5°, ("a] u : —37,8°) entsteht neben hauptsächlich gehildeton öligen 
Produkten „Tricyclendichlorid - ' Cj H ls CI 2 (S. 98) (Ginsberg, Wagner, JK. 30, 679; C. 
1899 I, 50). Wird das durch allmählichen Zusatz einer 2%igen wäßr. Lösung von 2 Mol.- 
Gew. Natriumhypochlorit zu einer eisgekühlten Suspension des gleichen 1-Pinens in 10%iger 
Essigsäure erhaltene Reaktionsgemisch vorsichtig unter Kühlung mit Soda neutralisiert, so 
läßt sich daraus ,,cis"-1.6-Dichlor-p-menthandiol-(2.8) C 10 H 18 O 2 CI a (Syst. No. 549) isolieren 
(Wagner, StAWiNSKi, B. 32, 2074). Versetzt mdh dagegen das essigsaure Reaktionsgemisch 
mit überschüssiger Kalilauge und stumpft das Alkali nach 2-tägigem Stehen durch Kohlen- 
dioxyd ab, so erhält man neben anderen Produkten: inaktives oder schwach rechtsdrehendes 
„cis"-Pinoloxyd C 10 H 16 O 2 (Syst. No. 267Ö) [wohl aus ursprünglich gebildetem „cis"-1.6-Di- 
chlor-p-menthandiol-(2.8) (s. o.)], rechtsdrehendes „cis"'-PinolglykolehIorhydrin C 10 H 17 O a Cl 
vom E: 131 — 132" (Syst. No. 2381) [wohl aus intermediär entstandenem 6.8-Dichlor-p- 
menthandiol-(1.2)] und inaktiven ,,cis"-SobrerythritC 10 H 20 4 (Syst. No. 590) [wohl aus inter- 
mediär entstandenem 1.8-Dichlor-p-menthandiol-(2.6)] (Wagner, Slawinski, B. 32, 2064; 
vgl. Ginhberg, Wagner, 5K. 30, 675; O. 1899 I, 50; Gi:, JE. 30, 686; C. 1899 I, 50). Aus 
schwach rechtsdrehendem Pinen entsteht bei der gleichen Reaktion neben linksdrehendem 
cis-PinoIglykolchlorhydrin vom F: 131 — 132° die inakt. Form dieser Verbindung, F: 104° 
bis 105° (Gl., Wa., JK. 30, 677; C. 1899 I, 50). Zur Einw. von unterchloriger Säure auf 
Terpentinöl vgl. auch Wheeler, G. t. 65, 1046; J. 1887, 723. Bei der Einw. von Chlor- 
kalklösung auf Terpentinöl in der Wärme entsteht neben anderen Produkten Chloroform 
(Chautabd, Cr. 33, 671; J. 1851, 501; Soubeiran, J. 1851, 501). — Durch Schütteln von 
1- Pinen mit verd. wäßr. unterbromiger Säure entsteht Pinendibromid C 10 H ia Br 2 (S. 99) 
(Wa., Gl, B. 29, 890). 

Einwirkung von Halogenwasserstoffen. Trockner Chlorwasserstoff wird von 
Pinen addiert unter Bildung von Bornylchlorid (Pinenhydrochlorid) C ]0 H 17 C1 (Kindt, 
Trommadorffs Journ. d. Pharmacie IUI, 132) und von öligen Produkten; aus 1-Pinen ent- 
steht linksdrehendes, aus d-Pinen rechtsdrehendes Bornylchlorid (Berthelot, A. eh. [3] 40, 
14, 34; weitere Literatur hierzu vgl. bei Bornylchlorid, S. 94). Das neben dem Bornyl- 
chlorid entstehende „flüssige Pinenhydrochlorid" der Zusammensetzung C 10 H 17 C1 ist ein 
Gemisch; es liefert beim Erhitzen mit Alkalien ein Gemisch von Kohlenwasserstoffen, aus 
dem sich /S-Pinolen (S. 165) isolieren läßt (Aschan, B. 40, 2750; C. 1909 II, 26; vgl.: 
Deville, .4. eh. [2] 75, 38; A. 37, 178; Berthelot, A. eh. [3] 40, 14; Riban, A. eh. [5] 
6, 31; Atterberg, B. 10, 1204; Tilden, B. 12, 1131; Wallach, A. 289, 5; Marsh, 
Gardner, Soc. 59, 728). Über ein flüssiges Additionsprodukt, welches neben dem festen 
Pinenhydrochlorid bei der Einw. von HCl auf Terpentinöl in Alkohol entsteht, vgl. : Barbier, 
Bl. [2] 40, 323; Barb., Grignard, Bl. [3] 31, 951. Läßt man Pinen mit gesättigter 
wäßr. Salzsäure längere Zeit unter öfterem Umschütteln stehen, so bilden sich Dipenten- 
bis-hydrochlorid und etwas Bornylchlorid (Beethelot, A. eh. [3] 37, 224; J. 1852, 621). 
Dipenten-bis-hydrochlorid scheidet sich auch ab, wenn man eine Lösung von Pinen in Al- 
kohol, Äther oder Eisessig mit HCl sättigt und dann an der Luft stehen läßt (Tilden, 
B. 12, 1131). Läßt man ein Gemisch von Pinen mit alkoh.-wäßr. Salzsäure an der Luft 
stehen, so beginnt sich nach einigen Stunden Terpinhydrat abzuscheiden (Flavitzki, B. 12, 
1022). — Mit trocknem Bromwasserstoff lief ert 1-Pinen linksdrehendes Bornylbromid (Pesci, 
G. 18, 223; Wallach, Conrady, A. 252, 156), mit trocknem Jodwasserstoff linksdrehendes 
Bornyljodid (Wagner, Brykner, B. 32, 2311). 

Einwirkung von Oxyden des Stickstoffs, von Nitrosylchlorid usw. Behandelt 
man Pinen in Eisessiglösung mit Amylnitrit und Salpetersäure und destilliert mit Wasser- 
dampf, so erhält man Pinol (Wallach, Otto, A. 253, 250 Anm.). Zur Einw. von Oxyden 
des Stickstoffs aus Salpetersäure (D: 1,35} und Stärke oder von Stickstoffperoxyd auf trocknes 
Pinen vgl. Genvresse, C. r. 130, 918; A. eh. [7] 20, 394). Einw. von salpetriger Säure in 
wäßr. Alkohol s. S. 150. Nitrosylchlorid liefert sowohl mit rechtsdrehenden (Tilden, Soc. 
28, 514) als auch mit linksdrehenden Pinenpräparaten (Tilden, Shenstone, Soc. 81, 556) 
in Ligroin- oder Chloroformlösung kristallisiertes, optisch inaktives Pinennitrosochlorid 
(S. 153); die Ausbeute ist am besten bei Verwendung eines inaktiven Gemisches von d- und 
1-Pinen (bis zu 55,6% des Pinens; T., Soc. 85, 760) und nimmt mit steigender Drehung des 
Ausgangsmaterials ab (Kremers, Pharmaceui. Rundschau. 18, 135; zitiert nach Gildem.-Hoffm. 
1, 313; T., Soc. 85, 759; Gildemeister, Köhler, WALLACH-Festschrift [Uöttingen 1909], 
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S. 433; C. 1909 IL 2159), sodaß die Nitrosoehloridreaktion bei stark aktivem Pinen auoh 
ausbleiben kann (Wall., A. 368, 6). An Stelle von fertig gebildetem Nitrosylchlorid kann man 
Amylnitrit (Wall., A. 245, 251) oder noch besser Äthylnitrit (Wall., Otto, A. 253, 250) 
und Salzsäure in Eisessiglösung verwenden; als Nebenprodukte entstehen erhebliche Mengen 
Pinol und Cymol (Wall., Otto, A. 253, 250), Mit Äthylnitrit und Brom Wasserstoff säure in 
Alkohol erhält man Pinen-nitrosobromid (S. 154) (Wall., A. 245, 252). 

Einwirkung von Antimontrichlorid usw. Beim Einleiten von Bortrifluorid poly- 
merisiert sich 1-Pinen unter starker Erhitzung zu einem inaktiven, über 300" siedenden Prod. 
(Berthelot, A. eh. [3] 38, 41). —Trägt man in 1-Pinen, Erwärmung über ca. 50° vermeidend, 
Antimontrichlorid in kleinen Anteilen ein, so entsteht neben anderen Produkten rechts- 
drehendes Tetraterpen C 10 H 61 (Syst. No. 480) (Riban, A. eh, [5] 6, 42). — Pinen liefert 
mit Chromylchlorid in Schwefelkohlenstoff eine Verbindung C^H 16 + 2CrO.Cl a 08. 152) (Hen- 
derson, Gray, Smith, Sog. 83, 1301). — Bildung einer Verbindung 2C 10 H ]6 + HgCl 2 (?)aus 
Pinen und Mercurichlorid: Mafmene, Cr. 93, 77; J. 1881, 355. 

Einwirkung von Säuren (Hydratation, Isomerisation). Beim Schütteln mit 
5°/o'g er Schwefelsäure wird Pinen nur sehr langsam verändert (Wallach, O. 19081, 2166). 
Auch eine Schwefelsäure aus gleichen Volumen konz. Schwefelsäure und Wasser wirkt bei 
gewöhnlicher Temp. kaum auf Pinen ein; beim Erwärmen der Mischung auf ca. 80° unter 
öfterem Durchschütteln verschwindet die optische Aktivität des Kohlenwasserstoffs langsam 
unter Bildung eines neben anderen Produkten Terpinen, Dipenten und Terpinolen ent- 
haltenden Gemisches [„Terpilen"; über dessen Zusammensetzung vgl. Wallach, A. 239, 
34] (Armstrong, Tilden, B. 12, 1754). Wird französisches Terpentinöl (Kp: 155—157°, 
a„: — 32,20°, 1 = 10 cm) mit V20 Gewichtateil konz. Schwefelsäure behandelt und das Reak- 
tionsprodukt mit Wasserdampf destilliert, so enthält der Destillationsrückstand außer Poly- 
merisationsprodukten („Colophen") ein schwefelhaltiges, neutrales, gegen alkoh. Kalilauge 
in der Kälte beständiges Prod. (vgl. Bouchabdat, Lafont, C. r. 125, 113); dieser Rückstand 
zersetzt sich bei 200—250° unter Abspaltung von SO ä , H 2 und etwas Schwefel und Bildung 
von schwach linksdrehendem Camphen, Cymol, „Terpilen", Borneol und anderen Produkten; 
das Wasserdampfdestillat enthält neben anderen Produkten unverändertes Pinen, schwach 
linksdrehendes Limonen, Cymol und (nach wiederholter Einw. frischer Schwefelsäure) geringe 
Mengen Camphen (Bouchabdat, Lafokt, O.r. 105, 1177; vgl.: Devillb, A. eh. [2] 75, 39; 
A. 37, 178; FvIBan, A. eh. [5] 6, 233; Armstrong, Tilden, B. 12, 1752), außerdem erhebliche 
Mengen Terpinen (Wallach, A. 239, 35) und Terpinolen (Wall., A. 239, 34Anm.). Er- 
hitzt man das gesamte aus französischem Terpentinöl und Vjo Gewichtsteil konz. Schwefel- 
säure entstehende Reaktionsprodukt mit überschüssiger alkoh. Kalilauge auf 150° im Auto- 
klaven und behandelt mit viel Wasser, so enthält die Ölschicht neben unverändertem Aus- 
gangsmaterial und Polymerisationsprodukten usw. „Terpilen", etwas Camphen, 1- Borneol 
und Ld-Fenchylalkohol, während sieh in der wäßr, Schicht 1-bornyl-schwefelsaures Kalium 
und Ld-fenchyl-schwefelsaures Kalium (Syst. No. 508) befinden (Bouchabdat, Lafont, 
O. r. 125, 111). Durch 10-stdg. Einw. einer Mischung von 1,5 Tln. 90 %igem Alkohol und 0,5 
Tln. Schwefelsäure (D: 1,64) auf 1-Pinen entsteht I-a-Terpineol ( Godlewski, SK. 31, 201; 
C. 1899 I, 1241; vgl. Flavitzxi, B. 12, 1406, 2354; Kremers, C. 1909 I, 21), aus d-Pinen 
in gleicher Reaktion d-a-Terpineol (Flav., B. 20, 1957; Kr.). Behandelt man Pinen mehrere 
Tage mit alkoh. Schwefelsäure, verdünnt dann mit Wasser und läßt das Reaktionsgemisch 
in flachen Gefäßen an der Luft stehen, so geht die Hydratisierung weiter, und es scheidet sich 
Terpinhydrat ab (Flav., B. 12, 1022), In der Technik ermöglicht man die Hydratisierung 
von Pinen zu Terpinhydrat durch Schwefelsäure derart, daß man Tannensägespäne mit 
Terpentinöl tränkt, mit verd. Schwefelsäure durchmischt und das Ganze unter Luftabschluß 
bei 20—30° 10—14 Tage stehen läßt (Knoll, Synthetische und isolierte Riechstoffe und deren 
Darstellung [Halle 1908J, S. 46). Durch längeres Erhitzen von Pinen mit alkoh. Schwefel- 
säure auf dem Wasserbad und Destillation des mit Wasser und Alkali gewaschenen Reaktions- 
produktes werden unter anderem erhalten: Terpinen (Wallach, A. 230, 262), Dipenten 
(Wall., A. 239, 11), Terpinolen (Wall., A. 227, 283; 230, 262) und Cymol (Wall., A. 
227, 283). — Verd. Salpetersäure (D: 1,25—1,3) hydratisiert Pinen in äthylalkoholischer 
(Wigöbrs, A. 83, 359; 57, 247; Hempel, A. 180, 73) oder methylalkoholischer (Tilden, 
Soc. 33, 247; J. 1878, 638) Lösung bei längerem Stehen in flachen Gefäßen zu Terpinhydrat; 
ebenso wirken in alkoh.- wäßr. Lösung Salzsäure (Flavitzki, B. 12, 1022), Jodwasserstoff - 
säure und Phosphorsäure (Flav., B. 12, 1406). Gibt man zu 400 g linksdrehendem Pinen 
unter Kühlung das Gemisch einer Lösung von 100 g Stiokstoffoxyden (aus Salpetersäure 
der D: 1,35 mit Stärke) in 100 g Wasser mit 400 g Alkohol, läßt unter zeitweisem Umschütteln 
längere Zeit stehen und destilliert dann mit Wasserdampf, so erhält man neben anderen 
Produkten linksdrehendes a-Terpineol, aus rechtsdrehendem Terpentinöl analog rechts- 
drehendes a-Terpineol (Genvresse, O. t. 182, 638). — Beim Kochen von 1-Pinen mit Arseiy 
säure entstehen neben anderen Produkten Terpinen und geringe Mengen Cymol und Ter- 
pineol (Genvresse, C. r. 134, 360; A. eh. [7] 26, 31). 
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Mehrwöchiges Stehen von linksdrehendem Terpentinöl mit dem halben Gewicht all- 
mählich und vorsichtig zugesetzter wasserfreier Ameisensäure führt hauptsächlich zur Bildung 
von 1-a-Terpinyl-formiat; außerdem entstehen etwas Cymol, seh wach linksdrehendes Limonen, 
ein linksdrehendes Diterpilen C^iHgj (Syst. No. 473) und geringe Mengen eines Terpinformiats 
(Lafont, A. ch. [6] 15, 178). Bei 12-stdg. Erhitzen von linksdrehendem Terpentinöl mit 
wasserfreier Ameisensäure auf 100° im Einschlußrohr wird als Hauptprodukt inaktives 
Diterpilen und etwas Cymol gebildet (Laf., A. eh. [6] 15, 192). Schwach rechtsdrehendes 
Terpentinöl ([a] D : +14" 4') liefert beim Stehen mit wasserfreier Ameisensäure hauptsächlich 
schwach rechts drehendes a-Terpinylformiat, etwas Cymol, „Terpilen", geringe Mengen eines 
Terpinformiats und ein schwach linksdrehendes Diterpilen 1 ) (Lafont, A. ch. [6] 15, 196). 
Nach mehrjährigem Stehen von linksdrehendem Terpentinöl mit 2 Mol.- Gew. Ameisensäure 
und 1 Mol. -Gew. Wasser enthielt das Reaktionsgemisch inaktives Diterpilen, etwas Dipenten 
und Spuren von schwach linksdrehendem Bomylformiat; mit Verdünnteier Ameisensäure 
entstand je nach den Bedingungen ein Gemisch wechselnder Mengen von Terpinhydrat, 
schwach linksdrehendem a-Terpmylformiat und Dipenten oder schwach linksdrehendem 
Limonen (Bouchabdat, Otjvikbo, Bl. [3] 8, 366). Läßt man linksdrehendes Terpentinöl 
([a]„: —39° 6') mit überschüssigem Eisessig stehen, so ist die Hauptmenge (ca. 3 / 4 ) auch nach 
0-monatiger Einw. nicht in Reaktion getreten; das regenerierte Pinen dreht etwas stärker 
links ([a] D : — 44,95°) als das Ausgangsmaterial; Hauptbestandteil der Reaktionsprodukte 
ist linksdrehendes a-Terpinyl-acetat, außerdem sind linksdrehendes Limonen, linksdrehendes 
Bornylacetat und rechtsdrehendes (Ld-)Eenchylacetat entstanden (BoXjchabdat, Lafont, 
A.ch. [6] 8, 518; vgl. Cr. 136, 755). 64-stdg. Erhitzen von linksdrehendem Terpentinöl 
mit 2 Gewichtsteilen Eisessig auf 100° und 2-monatiges Stehen der Mischung gibt die gleichen 
Reaktionsprodukte in höherer Ausbeute, außerdem nachweisbare Mengen linksdrehendes 
Camphen und aus diesem entstandenes Isobornylacetat (?) (Bouch., Lap., A. ch. [6] 16, 
240). Erhitzt man ein Reaktionsgemisch gleicher Zusammensetzung auf 150° oder höher, 
so wird kein Terpinylacetat mehr gebildet und das entstehende Limonen wird mit steigender 
Reaktionstemperatur schwächer aktiv (Bouch., Laf., A. ch. [6] 16, 247). Nach 5-stdg. 
Erhitzen von linksdrehendem Terpentinöl mit 1 Mol.-Gew. Eisessig auf 200° liefert das ent- 
säuerte Reaktionsgemisch ungefähr 10—15% Camphenfraktion, 30—40% Limonen- bezw. 
Dipentenfraktion und 30—40% Acetatfraktion (Zeitschel, D. R. P. 204163; O. 1808 II, 
1751). Bei langem Stehen von Terpentinöl mit wasserhaltiger Essigsäure entstehen geringe, 
mit steigender Verdünnung der Säure sinkende Mengen von Acetaten (Bouch"., Oliviero, 
Bl. [3] 9, 365). Rechtedrehendes Terpentinöl (Kp: 155-156°, [a]„: +16° 490 verhält sich 
beim Erhitzen mit Essigsäure auf 100° analog dem linksdrehenden (Lafont, A. ch. [6] 15, 
157). Beim Schütteln von linksdrehendem Terpentinöl (Kp: 155—157°) mit Eisessig und 
Zinkehlorid entstehen neben anderen Produkten linksdrehendes a-Terpinyl-acetat, links- 
drehendes Limonen und Pinenhydrochlorid (Jebtsohikowski, JK. 28, 132; Bl. [3] 16, 1585), 
Durch mehrstdg. Einw. einer Lösung von verd. Schwefelsäure in Eisessig auf Terpentinöl 
unterhalb 45—50° wird a-Terpinyl-acetat erhalten (Bertbam, D. R. P. 67255; Frdl. 3, 892). 
Durch Schütteln von 1000 g linksdrehendem Terpentinöl (Kp: 155— 160°) mit einer Mischung 
von 1000 g Eisessig, 100 ccm einer 50%igen wäßr. Lösung von Benzolsulfonsäure und 100 ccm 
Essigsäureanhydrid (bei öfterer Wiederholung der Behandlung mit dem nicht angegriffenen 
Kohlenwasserstoff) wird als Hauptprodukt linksdrehendes a-Terpinyl-acetat erhalten; außer- 
dem entstehen neben anderen Produkten linksdrehendes Limonen, schwach linksdrehendes 
Camphen, ein gesättigter Kohlenwasserstoff C 10 H 18 vom Kp: 157 — 160°, etwas schwach rechts- 
drehendes (Ld-)Pencnylacetat und anseheinend ein Gemisch von Bornyl- und Isobornyl- 
acetat (Barbier, Grignard, Bl. [4] 5, 512, 519; vgl. C. r. 145, 1425; BL [4] 3, 139). Chrom- 
säure in Eisessiglösune wirkt auf linksdrehendes Terpentinöl (Kp: 155—157°) unterhalb 40° 
nur zu sehr geringem Teil oxydierend unter Bildung von Cymol; das Reaktionsprodukt ent- 
hält neben Pinen, das stärker links dreht als das Ausgangsmaterial, linksdrehendes Limonen 
(Bouoh., Laf., Bl. [2] 45, 167). Die Einw. von Triohloressigsäure auf überschüssiges links- 
drehendes Terpentinöl ohne Kühlung führt zur Bildung eines Esters, der bei der Verseifung 
linksdrehendes Borneol liefert; trägt man dagegen Terpentinöl unter Kühlung in überschüssige 
TrichloressigEäure ein, so erhält man als Hauptprodukt die inaktive Verbindung C 14 H I8 4 C1 S 
(s. bei d-Limonen, S. 136) (Reychler, B. 28, 696; BL [3] 15, 368; Wagner, Jertschi- 
kowski, B. 32, 2306 Anm.). — Durch mehrstdg. Erhitzen von Pinen mit wasserfreier Oxal- 
säure auf ca. 110° entsteht neben Dipenten und anderen Produkten ein Ester, der bei der Ver- 
seifung inaktives Borneol liefert (Schindelmeiser, 3E. 34, 954; C. 1903 1, 515; vgl. The 
Ampere Electro-Chem. Comp., D. R. P. 134553; C. 1902 II, 975). Überführung von Pinen 

') Linksdrehendes Diterpilen ist also sowohl ans links- wie aus rechtsdrehendem Terpentinöl 
erhalten worden. Dies läßt darauf schließen, daß an der Bildung des Diterpilens in erster Linie 
das in den Terpentinölen beider Drehungsrichtnngen vorhandene linksdrehende /J-Pioen beteiligt ist. 

Redaktion dieses Handbach«. 
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in Bornylester durch Erhitzen mit wasserfreier Oxalsäure in Gegenwart von A1C1 3 , SbCl 5 , 
PC1 5 , SnCl 4 usw. : Chem. Fabr. Schering, D. R. P. 208487 ; G. 1909 I, 1282. — Durch 50-stdg. 
Erhitzen von linksdrehendem Terpentinöl mit 1 Gew. -Tl. Benzoesäure auf 150° entstehen 
neben anderen Produkten schwach linksdrehendes C'amphen, schwach linksdreh ende« Limonen 
und ein hochsiedendes Gemisch von Benzoesäureestern, das bei der Verseilung linksdrehendes 
Borneol, rechtsdrehenden (Ld-)Fencbylalkohol und wahrscheinlich etwas Isoborneol liefert 
(Bouchardat, Lafostt, C. r. 118, 551; vgl. C. r. 126, 755). Erhitzt man Terpentinöl mit 
1 Gewichtsteil Salicylsäure auf 110°, dann im Lauf von 50 Stdn. langsam bis 130°, so ent- 
steht im wesentlichen ein Gemisch von Bornyl- mit wenig Isobornyl-salicylat (Chem. Fabr. 
von Hbyden, D. R. P. 175097; C. 1906 II, 1589; vgl. D. R. P. 178934; O. 19071, 198). 
Analog reagiert o-Chlor-benzoesäure mit Pinen (Schmidt, Ch. I. 29, 244). — Überführung 
von 1- bezw. d-Pinen in Ester des 1- bezw. d-Borneols durch Erhitzen mit einer hochschmel- 
zenden organischen Säure im geschlossenen Gefäß, in welchem zuvor durch Einpressen von 
OOj ein Überdruck erzeugt worden ist: Aüsterweil, Cr. 148, 1199. 

Einwirkung verschiedener organischer Verbindungen. Rechtsdrffcendes 
Terpentinöl (Kp: 156—159°) gibt beim Erhitzen mit Polyoxymethylen und Alkohol imX>ruck- 
rohr auf 170— 175° in geringer Ausbeute einen rechtsdrehenden Alkohol C n H 18 (Syst. No. 510) 
(Kriewitz, B. 32, 57). Einw. von Aceton oder Chloraceton in Gegenwart von A1C1 3 : Denabo, 
Scarlata, G. 33 I, 393. Beim Erhitzen von Pinen mit Pikrinsäure entsteht eine Verbin- 
dung C 18 H 19 7 N 3 (S. 154) (Lextreit, C. r. 102, 555). Pinen addiert Benzylmercaptan unter 
Bildung eines dickflüssigen Öls, das durch Oxydation ein Su]f on C^H^OgS ( Syst. No. 528) 
liefert (Posner, E. 38, 653). Mit Diazoessigester liefert Pinen, am besten bei Gegenwart 
von Kupfer, eine Verbindung CnH„0, (Syst. Ko. 3642) (Loose, J. pr. [2] 79, 506). 

Physiologischem Verhallen. 

Im tierischen Organismus wird Pinen, durch den Magen zugeführt, in eine gepaarte 
Glykuronsäure übergeführt, welche bei der Spaltung einen Kohlenwasserstoff vom Kp: 
175—176° liefert (Fromm, Hildebrandt, H, 38, 590). Über das sonstige physiologische 
Verhalten des Pinens vgl. Abderhalden, Biochemisches Handlexikon, Bd. VII [Berlin 1912], 
S. 307, 539. 

Nachweis von l-, d- und dl- Pinen. 

Der Nachweis des Pinens in Terpengemischen wurde früher in den meisten Fällen durch 
Darst. des Nitrosochlorids bezw. Nitrolpiperidids oder Nitrolbenzylamins geführt. Für dl- 
Pinen ist diese Methode einwandfrei; liegen jedoch stark drehende Pinenfraktionen vor, 
so bedient man sieh aus S. 149—150 angeführten Gründen zumNachweis besser der Oxydation 
zu Pinonsäure; man schüttelt 100 g Pinenfraktion mit einer Lösung von 233 g Kaliumper- 
manganat in 3 Liter Wasser unter Eiskühlung, entfernt aus der Oxydationslauge den nicht 
angegriffenen Kohlenwasserstoff und die neutralen Oxydationsprodukte durch Ausätbern 
und säuert mit Schwefelsäure an; zum Nachweis von Pinen ohne Rücksicht auf Drehung 
genügt dann Charakterisierung der Säure durch Darst, des Semicarbazons, F: 204". Will 
man aktives Pinen neben dl- Pinen feststellen, so isoliert man die erhaltene 1- bezw. d'Pinon- 
säure durch Fraktionieren im Vakuum und stellt deren optisches Verhalten fest (Gildem.- 
Hofjm. 1, 311, 313). 

Verwendung. 

Pinen dient als Ausgangsprodukt zur technischen Herstellung von Campher, von Borneol, 
von Terpineol und Terpinhydrat. 

Umwandlung sprodukle Ungewisser Struktur aus Pinen. 

Pinenoxyd Ci H 16 O. Linksdrehende Form. JB. Aus 1-Pinen und Benzoyl-hydro- 
peroxyd in Äther oder Chloroform bei 0° (Prileshajew, S. 42, 4814). — Kp 50 : 102 — 103°. 
Dg: 0,9689. nS: 1,4708; [a] u : -92°. — Liefert bei der Hydratation Sobrerol. 

Pinenozonid Cj H 16 O 3 . Rechtsdrehende Form. B. Neben etwas festem Ozonid 
durch Einleiten von ozonisiertem Sauerstoff in schwach rechtsdrehendes Terpentinöl vom 
Kpj 5 : 50", a B : -(-9° (1= 10 cm), gelöst in Tetrachlorkohlenstoff (Harries, Neresheimer, 
£.41,38). - Dickflüssiges Öl. Df : 1,31. Leicht löslich außer in Hexan. [a]f- + 11» 40' (in 
Chloroform; p = 52,45). — Gibt beim Kochen mit Wasser rechtsdrehende Pinonsäure. 

Verbindung C, H 1B O 4 CL,Cr 2 = C u ,H 16 -f-2C'r0 2 Cl 2 . B. Aus rechtsdrehendem Pinen 
und Chromylchlorid in CS S unter Eiskühlung (Henderson, Smith, Soc. 55, 45; Hknd., 
Gray, Sm., Soc. 83, 1301). — Voluminöser dunkelbrauner Niederschlag, trocken grau- 
braunes Pulver (Hbnd., Gr., Sm.). — Spaltet bei 80-90« in heftiger Reaktion 1 Mol. HCl 
ab (Hend,, Sm.), Zerfließt an der Luft unter Zers. (Hem>., Sm. ; Hekd., Gr., Sm.). Wird durch 
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Wasser zersetzt unter Bildung eines Aldehyds C^H^O (Syst. No. 618a) eines Ketons C 9 H 14 
(Syst. No. 616) und einer Verbindung C 10 H lä OCl (s. u.) (Hend., Heilbron, Soc. 93, 288). 
Verbindung C, H 15 OC1. B. Neben anderen Produkten bei der Einw. von Wassei 
auf die aus Pinen und Chromylchlorid entstehende Verbindung C 10 H 16 O 4 Cl 4 Cr ä (Henderson, 
Heilbbon, Soc. 93, 294). — Krystallinisch. F: 168°. Kp M : 160-165°. - Zeisetzt sich 
beim Erhitzen über den Schmelzpunkt unter Abspaltung von HCl. Ist sehr indifferent. 
Bei der Einw. von Natrium auf die siedende alkoh. Lösung entstehen geringe Mengen einer 
chlorfreien, nach Campher riechenden Substanz vom F: 165°. 

dl-Pinen-nitrosochlorid C 10 H 16 ONC1 bezw. (C 10 H 16 ONC1) S , 



-HC-CC1(CH 3 )CH 



H0N:C-CC1(CH 3 )CH 

I CH S -'''^'| bezw. N 3 2 

H a C-CH C(CH 3 ) S 

zur Molekulargröße vgl. Baeyer, B. 28, 649. — B. s. S. 149 — 150. — Darat. Eine bei 0° gesät- 
tigte Lösung von Nitrosylchlorid in einem Gemisch gleicher Teile Chloroform und Ligroin wird 
unter Rühren und Kühlung (Temp. nicht über ca. 0") in eine Mischung von inakt. Pinen (dar- 
gestellt durch Mischen entsprechender Mengen von rechts- und linksdrehendem Pinen) mit 
ca. '/, Vol. Ligroin eingetropft, bis das Nitrosylchlorid sich in deutlichem Überschuß befindet; 
dann gibt man ca. das lY 2 -facne des Gesamtvolumens an Alkohol hinzu, läßt noch ca. */s Stde. 
unter Eiskühlung stehen und saugt ab (Tilden, Soc. 85, 760). Man fügt zu je 6 ccm einer 
Mischung von 14 ccm Pinen mit 20 ccm Amylnitrit und 34 ccm Eisessig in kleinen Anteilen 
und unter guter Kühlung 3 com einer Mischung gleicher Vol. 33 %ig er Salzsäure und Eisessig, 
löst das abgeschiedene Krystallpulver in Chloroform und fällt mit Methylalkohol (Wallach, 
A. 245, 251). Man trägt in ein Gemisch von je 50 ccm Terpentinöl, Eisessig und Äthyl- 
nitrit unter Kühlung durch Kältemischung nach und nach 15 ccm 33%iger Salzsäure ein 
(Wallach, Otto, A. 253, 251); die Ausbeute wird etwa doppelt so groß, wenn man, anstatt 
wäßr. Salzsäure zuzusetzen, das Gemisch gleicher Teile Pinen, Eisessig und Äthylnitrit unter 
Eis-Kochsalzkühlung mit trocknem Chlorwasserstoff sättigt (Ahlström, Aschan, B. 89, 
1445 Anm.). — Weißes KrystaUpulver (aus heißem Benzol). Schmilzt bei 103° unter Zer- 
setzung und Braunfärbung (Tilden, Shenstone, Soc. 31, 556; Wall., A. 245, 252); E: 
103-104» (Golubew, }K. 40, 1016; G. 1908 II, 1865), 108» (van Eombubgh, C. 19011, 
1006), 115» (aus Chloroform) (Tilden, Soc. 85, 761). Sehr wenig löslich in kaltem Alkohol 
(Tild., Soc. 28, 514). Die mit Alkohol verd. Lösung in Chloroform zersetzt sich bei mehr- 
stündigem Stehen unter Orangerotfärbung (Tild., Soc. 85, 762). Unlöslich in wäßr. Natron- 
lauge (Tild., Soc. 28, 515). — Mit alkoh. Natronlauge (Tilden, Soc. 28, 515) oder Kalilauge 
(Wall,, A. 245, 252) erhält man Nitrosopinen C,„Hi 5 ON (Syst. No. 620); bei der Einw. von 
methylalkoh. Natriummethylat entsteht außer diesem eine Verbindung CylLjOjN ( S. 1 54) 
(Deussen, Philipp, A. 389, 62). Beim Stehen von Pinennitrosochlorid mit Chlorwasserstoff 
oder Bromwasserstoff in Äther wird inaktives Hydrochlor- bezw. Hydrobromcarvoxim ge- 
bildet (Baeyek, B. 29, 20, 21). Beim Erwärmen von Pinennitrosochlorid mit Kalium- 
cyanid in Alkohol entsteht Pinennitrosocyanid C u H 16 ON 3 (Syst. No. 1285) (Tild., Bitbrows, 
P. Ch. S. No. 254), mit Kaliumcyanat in Alkohol die Verbindung C 12 H 1; 3 N 8 = 

,CH'CH 2 -C==N-0-CO x (Syst. No. 4673) (Leath, Soc. 91, 13). Durch 

(CH 3 ) 2 C<f >CH 2 ! NNH Kochen von Pinennitrosothlorid mit Natrium- 

^CH C(CH 3 )-NH— (Xk acetat in Eisessiglösung wird neben anderen 

Produkten dl- Pinen erhalten (Wall., A. 346, 220). Erhitzt man Pinennitrosochlorid mit 
Anilin in Alkohol und übersättigt mit Salzsäure, so erhält man neben Aminoazobenzol reines 
dl-Pinen (Wall., A. 252, 132; 258, 344); letzteres entsteht auch durch Erhitzen von Pinen- 
nitrosochlorid mit alkoh. Monomethylanilin, Dimethylanilin oder Dimethyl-p-toluidin (Tild., 
Soc. 85, 763). Andere Amine reagieren mit Pinennitrosochlorid unter Bildung teils von 
Nitrolaminen, teils von Nitrosopinen, teils beider Produkte: durch kurzes Erwärmen mit 
alkoh. Lösungen primärer aliphatischer Amine entstehen glatt Nitrolamine, z. B. mit Pro- 
pylamin das Pinennitrolpropylamin C 10 H 1B (NO)(NHC 3 H 7 ) (Wall., A. 288, 217), analog 
mit Benzylamin Pinennitrolbenzylamin (Wall., A. 252, 130); durch Erhitzen mit alkoh. 
Diäthylamin entsteht Nitrosopinen (Wall., A. 245, 254); Erhitzen von 10 g Pinen- 
nitrosochlorid mit 10 g Piperidin und 30 ccm Alkohol auf dem Wasserbad führt zur Bildung 
von Pinennitrolpiperidid (Hauptprodukt) und von Nitrosopinen (Golubew, }K. 40, 1016; 
C. 1908 II, 1865; vgl. Wall., A. 245, 253). Bei der Einw. von Methylmagnesiumjodid auf 

Pinennitrosochlorid in Äther entstehen Methylpinonoxim C 7 H 12 i ' (Syst. No. 619) 

ppi . pvr 

und Clüordihydrodiniethylpinylamin C'-H, 3 t 3 (Syst. No. 1595) (Tit.den, Stokes, 

— CH-X(CH 3 )» 
Soc. 87, 836). 
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Verbindung (^H^OaN. JB. Neben Nitrosopinen durch Einw. von Natriummethylat 
auf Pmennitrosochlorid (Deussen, Philipp, A. 369; 62). — Kiystalle (aus Alkohol). F: 
101-102». 

Pinennitrosobromid C 10 Hj 6 ONBr. Darsl. Man versetzt ein gut gekühltes Gemisch 
aus 14 com Terpentinöl, 20 ccm Amylnitrit und 20 ccm Alkohol sehr allmählich mit einem 
Gemenge aus 7 ccm Bromwasserstonsäure (von 60%) und 10 ccm Alkohol (Wallach, A. 
245, 253). - F: 91-92» (Zers.). 

HO • N : C • {CH 3 )(CN> CH 

Pinennitrosocyanid C u H le 0N 2 = | CH a s. Syst. No. 1285. 

H a C CH-C(CH 3 ) 3 

Verbindung C 16 H 19 0,N 3 aus Pinea und Pikrinsäure. 

a) Präparat von Lextreit, G. r. 102, 555. B. Durch kurzes Kochen von Pikrinsäure 
mit überschüssigem 1-Pinen. — Farblose Blättchen (aus siedendem Alkohol). Unlöslich in 
Wasser, schwer löslich in kaltem Alkohol, leicht in Äther und in siedendem Alkohol. — Gibt 
beim Kochen mit wäßr. Kalilauge Natronlauge oder Ammoniak, 1-Borneol. 

b) Präparat von Tilden, Forster, Soo. 63, 1388. B. Man erhitzt französisches oder 
amerikanisches Terpentinöl mit 1 /jp Gewichtsteil Pikrinsäure zum Kochen, worauf die Reaktion 
ohne Wärmezufuhr unter Weitersieden der Flüssigkeit zu Ende geht. — Strohgelbe Blättchen 
(aus siedendem Alkohol). F: 133°. Leicht löslich in kaltem Alkohol und heißem Ligrom, 
Schwefelkohlenstoff, Alkohol und Eisessig. — Färbt sich am Sonnenlicht tief rot. Beim Er- 
hitzen über den Schmelzpunkt destilliert Camphen, das am besten erhalten wird, wenn man 
nach Beginn der Destination Wasserdampf durch die Schmelze leitet. Entfärbt in Schwefel- 
kohlenstoff- oder Ligroinlösung Brom nicht. Durch Kochen mit Kaliumhydroxyd oder Barium- 
hydroxyd in wäßr. Lösung entsteht inaktives Borneol, mit alkoh. Ammoniak Pikramid und 
inaktives Borneol. Löst man das Pikrat in warmem Pyridin und destilliert mit Dampf, so geht 
Borneol über, während beim Erhitzen der Pyridinlösung neben Pyridin Camphen abdestiüiert 
undPyridiniumpikrat zurückbleibt. — Verbindung CuHuOyNgK scheidet sich beim Erkalten 
ab, wenn man die siedende alkoh. Lösung des Pikrats mit 1 Mol.- Gew. alkoh. Kalilauge ver- 
setzt. Flache, rote, bronzeglänzende Nadeln; zersetzt sich beim Kochen mit Wasser, gibt mit 
kaltem Alkohol wieder das ursprüngliche Pikrat; beim Erhitzen auf 150° sublimieren Camphen 
und etwas Borneol, während Kaliumpikrat zurückbleibt. 

2 1 -Chlor-2.6.8-trimethyl-bicyclo- [1.1.3] -hepten-(3), Cblorpinen. C, H 15 C1 = 

HC:C(CH S C1) CH Rechtsdrehende Form, Myrtenylchlorid. B. Durch 

I tt r\^' 1 Einw. von PClj auf Myrtenol in Petroläther ( Semmler, Bastelt, 

"■^ | B. 40, 1368). - Kp, 2 : 90». D 20 : 1,015. n B : 1,49762. a„: 

H a C -CH— C(CH 3 ) 2 +24» (1 = 10 cm). — Durch Eintragen von Natrium in die 

siedende alkoh. Lösung des Chlorids entsteht stark rechtsdrehendes Pinen neben Myrtenol- 
äthyläther. 

2 1 -Witro-2.6.e-trimethyl-bioyclo-[1.1.3]-h6ptert-(2), Mitropinen CuHuOjN = 
HC:C(CH 3 'N0j) — CH Linksdrehende Form, „Nitroterebenthen". B. Ent- 

j jrp/'l steht aus vorhandenem /J-Pinen (s. u.), wenn man rechts- 

! 2 , 1 oder linksdrehendes Terpentinöl unter Kühlung mit verd. 

H 3 C CH— U(CH 3 ), Schwefelsäure und Kaliumnitritlösung behandelt und mit 

Wasserdampf destilliert (Wallach, Isaao, A. 346, 243; vgl. Pesci, Bettelli, G. 16, 338; 
18, 220). — Nicht destillierbares Öl. Langsam flüchtig mit Wasserdampf (Wall., I.). Sehr 
leicht löslieh in Alkohol, Äther, Schwefelkohlenstoff, Chloroform (P., B., ff. 16, 339), etwas 
in Wasser (Wall., L). Stark linksdrehend (P., B., G. 16, 339). — Zersetzt sich beim Er- 
hitzen im Vakuum gegen 200° (P., B., G. 16, 339). Wird durch Zink und Essigsäure zu 
linksdrehendem 2 1 -Ämino-pinen reduziert (P., B., ff. 16, 341; 18, 221). Die alkoh. Lösung 
gibt mit alkoh. Kalilauge eine rotbraune Färbung (P„ B., G. 16, 339). 

43. 6.6-IHmethyl-2-methylen-bUyyolo-Jl.l,3]-heptan, H a CC(:CH 2 )-CH 



ß-Pinen, „Nopinen", „Pseudopinen" C 10 H lt = 



H S C 



Zur Nomenklatur und Konstitution vgL: Wagneb, Slawinski, B. 32, 

2082; Skmmleb, B. 33, 1458; Ahlstböm, Aschas, B. 39, 1441. H a C CH-C(CH 3 ) 2 

Linksdrehende Form. 

V. Findet sich neben d-, 1- oder dl-a-Pinen in den meisten Terpentin- und Kienölen, 
so in rechtsdrehendem amerikanischem Terpentinöl (Ahlstböm, Aschan, B, 38, 1443; vgl. 
Gildemeister, Köhleb, WALLACH-Festschrift [Göttingen 1909], S. 419) und in links- 
drehendem französischem Terpentinöl (Darmois, C. r. 149, 731 ; vgl. Ahlstböm, Aschan, 
B. 39, 1444; Babbier, Ghignard, Bl. [4] 5, 514), und zwar ist der Gehalt in amerikanischem 
Terpentinöl durchweg höher als der in französischem (Wallach, Blumann, A, 356, 229); 
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im russischen Terpentin- und Kienöl(SoHiNDELMElSER, Gh. Z. 32, 8); im sibirischen Fichten- 
nadelöl(G., K., WALLACH-Festschrift [Göttingen 1909], S. 418); im Citronenöl( Gildemeister, 
Müller, WALLACH-Festsehrift [Göttingen 1909], S. 442; G. 1909 II, 2159); in Corianderöl 
(Walbattm, Müller, WALLACH-Festschrift {Göttingen 1909], S. 657; C. 1909 II, 2160); in 
Cuminöl (Schimmel & Co., Bericht vom Oktober 1900, 35; G. 1909 II, 2156); zu ca. 14% 
im Yaopöl (G., K., WALLACH-Festschrift [Göttingen 1909], S. 417; C. 1909 II, 2158). 

B. /S-Pinen wird neben anderen Produkten erhalten, wenn man Nopinolessigsäure 
CnHig0 3 (Syst. No. 1054) mit dem gleichen Gewicht Esaigsäureanhydrid auf dem Wasserbad 
erwärmt, nach ca. V^stdg. Kochen erkalten läßt, in Wasser gießt und mit Dampf destilliert 
(Wall., A. 863, 10). 

Das (nicht völlig einheitliche) /?-Pinen aus Nopinolessigsäure zeigte: Kp: 162° 
bis 163°; D s> : 0,866; n£: 1,4724; a D : -220 20' (1= 10 cm) (Wall., A. 363, 10). 

Dieß-Pinenfraktion aus Ysopöl zeigte: Kpj 68 : 164-166°; D 15 : 0,8650; n£: 1,47548; 
a D : — 19° 29' (1 = 10 cm) (Schimmel & Co., Bericht vom April 1908, 119; Gildemeister, 
Müller, Wallach- Festschrift [Göttingen 1909], S. 416; C. 1909 II, 2158). 

Durch Oxydation von /?-Pinen mit kalter l°/ iger wäßr. KaliumpermanganatlÖBung 

entstehen /S-Pinenglykol C 10 'H 18 O 2 (Syst. No. 550) und linksdrehende Nopinsäure 

HäC-CtOHJfCOaHJ-CH (Syst. No. 1054) (Wall., A. 863, 11). Schüttelt man 300 g 

I tt (V"""^! einer /S-Pinen enthaltenden Terpentinölfraktion mit einer 

' z i Lösung von 700 g Kaliumpermanganat und 150 g Natrium- 

H^C 01—0(0113)2 hydroxyd in 9 Liter Wasser, ohne zu kühlen, destilliert mit 

Dampf und konzentriert den filtrierten Destillationsrückstand unter Einleiten von Kohlen- 
dioxyd auf ca. 3 Liter, so krystallisiert beim Erkalten nopinsaures Natrium aus (Wall., A. 
356, 228). — Sättigt man eine Lösung von /S-Pinen in trooknem Äther oder Eisessig mit Chlor 1 
Wasserstoff unter Kühlung, so erhält man ein Gemisch von 1-Bornylchlorid und Dipenten- 
bis-hydrochlorid (Wall., A. 363, 15). — Wird Terpentinöl mit verd. Schwefelsäure unter all- 
mählichem Zusatz von Kaliumnitritlösung geschüttelt und das Reaktionsprodukt mit Wasser- 
dampf destilliert, so liefert das in dem Terpentinöl enthaltene j9-Pinen das Nitropinen Cu,H lä 2 N 
(S. 154) (Wallach, Isaac, A. 346, 243; vgl. Pesci, Bettelli, G. 16, 338). /J-Pinen liefert 
kein festes Nitrosoehlorid (Gildemeister, Köhler, WALLACH-Festschrift [Göttingen 1909], 
S. 418). — Bei mehrtägigem Schütteln mit 3 °/ iger Schwefelsäure verwandelt sieh /S-Pinen 
zum größten Teil in Kohlenwasserstoffe vom Kp: 170—175°; außerdem entstehen geringe 
Mengen Terpinhydrat (Wall., A. 368, 8). Über Polymerisation von ß-Pinen zu links- 
drehendem Diterpilen durch Ameisensäure vgl. bei a-Pinen, S. 151. Durch mehrstündiges 
Erwärmen von /S-Pinen mit Eisessig- Sohwefelsäure auf 60° erhält man Terpinen (Wall., 
A. 363, 14). Nach Barbier, Grignard (Bl. [4] 5, 524) entsteht das bei der Hydratisierung 
von französischem Terpentinöl durch eine Mischung von Eisessig, fconz. wäßr. Benzolsulfon- 
säurelösung und Acetanhydrid in geringer Menge auftretende rechtsdrehende (Ld-) Fenehyl- 
aoetat aus dem im Ausgangsprddukt enthaltenen /S-Pinen; vgl. dazu Qildem.-Hoffm. 1, 415. 

Zum Nachweis von /S-Pinen in Terpengemischen oxydiert man die zwischen 160° 
und 170° siedende Fraktion mit Kaliumpermanganat in natronalkalischer Lösung nach dem 
Verfahren von Wallach (s. o.) und scheidet die entstandene Nopinsäure als Natriumsalz 
ab {Gildem.-Hoffm. 1, 315). 

44. 1.7.7-Trimethyl-biet/clo-[1.2,2J-hepten-(2), Bomylen C 10 H W = 
H 2 C— C(CH 3 ) — CH Ist in einer linksdrehenden — steriseh dem d-Borneol entsprechenden — 
CY0H 1 un ^ m e * ner rechtsdrehenden — steriseh dem 1-Borneol entsprechenden — 

I <a ^ a || '.Form bekannt. 
HflC— CH — ■ — CH. a) Linksdrehende Form. B. Entsteht neben anderen Produkten 

aus 2-Brom-camphan-carbonsäure-(3) vom F: 90—91° (Syst. No. 894) oder 2-Chlor-eamphan- 
carbonsäure-(3) vom F: 84—85° (Syst. No. 894) (beide Säuren -dargestellt aus d-Campher) 
durch Kochen der neutralen oder stark alkal.-wäßr. Natriumsalzlösungen, am besten durch 
rasches Erhitzen der Natriumsalzlösungen auf 140—150° im geschlossenen Rohr (Bredt, 
Sandktthl, A. 366, 51). Aus dem Silbersalz der obigen 2-Brom-eamphan-carbonsäure-(3) 
durch trockne Destillation (Bre., Sa.). Nicht völlig einheitlich (Br., Sa.) durch Erhitzen 
des d-Bornyl-xanthogensäuremethylesters (Syst. No. 508) auf 220—230° (Tschugajew, 3K. 
86, 1043; C. 1905 1, 93). Zur Darstellung von Bornylen aus d-Bornylchlorid vgl. Konda- 
kow, D. R. P. 215336; C. 1908 II, 1907. — Krystalle (aus methylalkoholiseher, bei 40° 
gesättigter Lösung). F: 113°; Kp, M : 146°; außerordentlich flüchtig, geht schon mit Äther- 
dämpfen über; [a]g: —21,69° (inToluol; p= 10,45 (Bre., Sa.). — Liefert, in benzolischer 
Lösung mit KMn0 4 oxydiert, rechtsdrehende Camphersäure (Bre., Sa.). Über das sonstige 
ehemische Verhalten s. a. bei der rechtsdrehenden Form. 

b) Rechtsdrehende Form. B. Wird (nicht rein, vgl. Bredt, Sandkühl, A. 366, 
53) erhalten, wenn man 240 g 1-Bornyljodid (S. 100) mit 120 g Kaliumbydroxyd und 180 g 
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96%igem Alkohol 4 Stunden im geschlossenen Gefäß auf 170° erhitzt und aus dem neben 
anderen Produkten entstandenen Kohlenwasserstoffgemisch die Hauptmenge des Camphens 
entfernt, indem man letzteres durch 3-stdg. Erhitzen mit schwefelsäurehaltiger Essigsäure 
(25 Tle. Eisessig + 1 TL 50°/oig er Schwefelsäure) im geschlossenen Gefäß auf 55—60° in 
Isobornylacetat überführt (Wagneb, Bbykneb, B. 83, 2122). Ein gleichfalls nicht völlig 
einheitliches (Bbedt, Sa.) rechtsdrehendes Bornylen wird durch Erhitzen des 1-Bornyl- 
xanthogensäuremethylesters auf 220—230° erhalten (Tschugajew, JK. 86, 1039; C. 1905 I, 
94; vgl. Kondakow, J. pr. [2] 67, 281, 577). — Bornylen liefert mit Chlorwasserstoff in 
alkoh. Lösung Bornylenhydrochlorid (S. 98) (Wag., Bby., HC 35, 535; Ch.Z. 27, 721). 
Addiert Essigsäure, bedeutend schwieriger als Camphen, durch 20-stdg. Erhitzen mit Eis- 
essig-Schwefelsäure auf 100«; vgl. Wag., Bby., Ht. 35, 535; Ch.Z. 27, 721. 

45. 2.2-Dlmethyl-3-methylen-hicyclo-[1.2.2]~heptan, Camphen C l0 H 18 = 

H a C— CHC(CH 3 ) 2 Zur Konstitution 1 ) vgl. Wagneb, Brykner, B. 33, 2124; zur Frage 

| ^rr ! der Einheitlichkeit vgl.: Moycho, Zienkowski, A. 340,20, 40; Semmlbb, 

j ■ a | B. 42, 246. — In einer rechtsdrehenden Form (d-Camphen, veraltet: 

H 2 C— CH-C=^CH 2 Austracamphen), einer linksdrehenden Form (1-Campken, veraltet; 

Terecamphen) und einer inaktiven Form (dl-Camphen) bekannt. 

Vorkommen von Camphen, 

Beide aktive Formen kommen in Pflanzen vor. 

1- Camphen bezw. linksdrehende Camphenfraktionen finden sich: in geringer Menge 
in amerikanischem Terpentinöl (Schimmel & Co., Bericht vom Oktober 1897, 68; zum Vor- 
kommen von Camphen in Terpentinölen vgl. Gildem.-Hoffm, 2, 24); im ätherischen Öl von 
Abiessibirica(ScHiNDBi.MEiSEB, JK. 35,75; C. 19031, 835; Golubew, 3K. 36, 1107; C. 19051, 
95); im Öl der Blätter von Juniperus phoenicea (in sehr geringer Menge) (Rodle, Bl. [3] 35, 
924); in Citronetlöl (Bebtram, Walbaum, J. pr. [2] 49, 16); in Citronenöl (Schimmel & Co., 
Bericht vom Oktober 1902, 34; Büboess, Ckild, Chemist and Druggist 62, 476; zitiert 
nach Gildem.-Hoffm. 3, 25); in Neroliöl (Schimmel & Co., Bericht vom Oktober 1902, 60; 
Hesse, Zeitschel, /. pr. [2] 66, 492; Walbaum, Hüthig, J. pr. [2] 67, 316); in Bergamottöl 
(Bvegess, Page, Soc. 85, 1328) ; in Baldrianöl(OLiviEito, C. r. 117, 1097); in Kessoöl( Bebtram, 
Walbaum, J. pr. [2] 49, 19); in Riono-Kiku-Öl (von Chrysanthemum sinense var. japonicum) 
(Keimatstj, Journ. of the pharm. Soc. of Japan 1909, No. 326; zitiert nach Schimmel & Co., 
Bericht vom Oktober 1909, 27); im äther. Öl von Artemisia herba alba (Gbimal, Bl. [3] 81, 
696); im äther. Öl der Samen von Monodora grandiflora (Leimbach, WALLACH-Festschrift 
[Göttingen 1909], S. 506; G. 1909 II, 1870). 

d-Camphen bezw. rechtsdrehende Camphenfraktionen finden sich; in Cypreasenöl 
(Schimmel & Co., Bericht vom Oktober 1904, 32); in süßem Orangenblütenöl (Theulieb, 
Bl. [3] 27, 279) und -zweigöl (Littereb, Bl. [3] 33, 1080); in Ingweröl (Bebtbam, Walbaum, 
J: pr. [2] 49, 18); im äther. Muskatnußöl (Poweb, Salway, Soc. 91, 2044); in Campheröl 
(Be., W.; Sch., Bericht vom Oktober 1903, 41); im Öl von Eucalyptus globulus (Sch., 
Bericht vom April 19Q4, 47); in Spiköl (Voiby, Bouckakdat, C. r. 106, 551; Bou., Cr. 
117, 1094); in Fenchelöl (Sch., Bericht vom April 1906, 29). 

Camphen von ungewissem optischem Verhalten findet sich: in Douglasfichtennadelöl 
(Beandel, SwEEf, Pharm. Review 26, 326; zitiert nach Gildem.-Hoffm. 2, 138); in Petit- 
grainöl(?) (Walbaum, Hüthio, J. pr. [2] 67, 321); in Myrtenöl (?) (Schimmel & Co., Bericht 
vom April 1907, 81); in Rosmarinöl (Gildemeisteb, Stephan, Ar. 235, 587); im Edelschaf- 
garbenöl (Echtebmeyeb, Ar. 243, 246). 

Bildung und Darstellung von l-, d- und dl-Camphen. 

Entsteht Camphen aus aktiven Verbindungen, die das Kohlenstoffskelett 

C nicht vorgebildet enthalten, so erfolgt, wenn nicht besondere Vorsichtsmaß- 
C— C— GCq regeln in bezug auf Reaktionsmedium, -temperatur und -dauer angewandt 
Q 1 werden, mehr oder weniger weitgehende, sehr oft vollständige Racemisierung 

1 (vgl. hierzu, speziell bei der Bildung von Camphen aus Bornylchlorid : Berthe- 

C-C-C-C L0T; c. r. 55, 499; A. Spl. 2, 229; Riban, A. eh. [5] 6, 353, 370; Boüchardat, 
Lafont, Cr. 104, 693; Bl. [2] 47, 488). Ferner ist bei vielen Literaturangaben auf die 
optische Aktivität des erhaltenen oder verarbeiteten Camphens keine Rücksicht genommen. 
Aus diesen beiden Gründen sind in folgendem die Angaben über Bildung der Camphene zu 
einem Artikel vereinigt. 



') Die oben aufgeführte Strukturformel, welclie zur Zeit des für dieses Handbuch geltenden 
Literatur-Schlußtermins [1. I. 1910] noch nicht sicher feststand, ist in der folge bestätigt worden. 
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Camphen entsteht neben anderen Produkten aus Puien durch Einw. von Brom (Wal- 
lauh, A. 264, 5), von konz. »Schwefelsäure (Armstrong, Tilden, B. 12, 1753) oder durch 
Erhitzen mit 1 Mol.-Gew. Eisessig auf ca. 200" in geschlossenem Gefäß (Zeitschel, D. R. P. 
204163; C. 1808 II, 1751). — Aus Bornylchlorid (Pinenhydrochlorid) erhält man Camphen 
durch Behandlung mit HCl abspaltenden Mitteln ; über die vielen Ausführungsformen dieser HC1- 
Abspaltung siehe bei Bornylchlorid, S. 95—96. Wird Racemisierung vermieden, so entsteht 
aus 1-Bornylchlorid 1-Camphen, aus d-Bornylchlorid d-Camphen (Bbbthblot, C. t. 55, 498; A. 
Spl. 2, 229). Camphen entsteht durch längeres Erhitzen von Isobornylchlorid mit über- 
schüssigem Wasser auf ca. 100° im gesehlossenenRohr(RiBAN, A.r.h. [5] 6, 365; vgl. Kachxer, 
Spitzkk, A. 200, 349); die HCl-Äbspaltung wird dabei durch Zusatz von MgO erleichtert 
(Kachler, A. 197, 96). Noch besser erhält man Camphen aus Isobornylchlorid durch Erhitzen 
mit dem gleichen Gewicht Anilin bis nahe an den Siedepunkt des Anilins (Wallach, A. 230, 
233; vgl. : Bkühl, B. 25, 148; Wall., B. 25, 917) oder durch vorsichtiges Erhitzen mit Kalium- 
stearat (Berthelot, C. r. 55, 545; A. Spl. 2, 234). Aus linksdrehendem Isobornylchlorid ent- 
steht rechtsdrehendes Camphen, aus rechtsdrehehdem Isobornylchlorid linksdrehendes Cam- 
phen (Berthelot, C. r. 55, 545; A. Spl. 2, 234). Ein vermutlich Bornylen enthaltendes (vgl. 
Waoneb, Beykner, B. 33, 2124) Camphen wird aus dem beim Behandeln von Campher mit 
PC1 5 entstehenden, nicht einheitlichen (vgl. Marsh, Gabuner, Soc. 71, 288) „Campherchlorid" 
vom F: 155—155,5° durch Einw. von Natrium in Äther erhalten (SPITZER, B. 11, 1815; A. 
197, 126; vgl. de Montgolfier, C. t. 85, 286). Bornylbromid (Pinenhydrobromid) liefert 
bei mehrstündigem Kochen mit 1 TL Natriumacetat und 2 Tl. Eisessig in glatter Reaktion 
Camphen (Wall., .1.239, 7; 264, 6Anm.). — Aus Borneol gewinnt man Camphen durch mehr- 
stündiges Erhitzen mit dem gleichen Gewicht trocknem KHS0 4 auf 200" unter Rückfluß 
(Wall., A. 230, 240) oder durch 6— 8-stdg. Erhitzen mit verd. Schwefelsäure (1 VoL H 2 S0 4 
+ 2 Vol. H 2 0) auf 60-100» (Konowalow, JK. 32, 76; C. 19001, 1101), aus Isoborneol 
durch 1-stdg. Kochen mit 1 / 2 TL Benzol und % Tl. Zinkchlorid oder durch mehrstündiges 
Kochen mit 1 TL Schwefelsäure und 2 Tln. Wasser (Bertram, Walbaum, J. pr. [2] 49, 8) 
bezw. mit 20%iger Schwefelsäure (Moycho, Zienkowski, A. 340, 61). Das Camphen aus 
Isoborneol enthält ca. 0,4% Tricyclen (Moy:, Zi., A. 340, 25). Camphenhydrat C 10 H 1B 
spaltet beim Schütteln mit verd. Mineralsäuren in der Wärme, kurzem Kochen mit Eisessig 
oder Kochen mit Essigsäureanhydrid und Natriumacetat leicht Wasser ab unter Bildung 
von Camphen (Aschan, B. 41, 1093), ebenso Methylcamphenilol bei 2-stdg. Kochen mit 20- 
oder 30%iger Schwefelsäure (Moy., Zi., A. 340, 61; B. 38, 2463). — Camphen entsteht 
aus (sterisch nicht einheitlichem; vgl. Fobsteb, Soc. 73, 386) Bornylamin oder Formyl- 
bornylamin durch Erhitzen mit V-j 2 —Z Tln. Essigsäureanhydrid auf 200—210° (Wallach, 
Griepenkerl, A. 269, 348). 

Darstellung von 1-Camphen. Aus 1-Bornylchlorid (dargestellt aus 1-Pinen vom 
[a]}?: —40,3°) durch 70— 75-atdg. Erhitzen mit 5 Tln. trocknem Natriumstearat (dargestellt 
aus Natronlauge mit etwas mehr als der theoretischen Menge Stearinsäure) unter Rückfluß; 
besser durch 75-stdg. Erhitzen mit 1 Tl. Kaliumhydroxyd in 3—4 Tln. 94%igem Alkohol 
auf 180° im geschlossenen Gefäß; Ausbeute 50% des Ausgangsmaterials (Riban, A. eh. 
[5] 6, 353, 357; vgl. Berthelot, C. r. 55, 498, 545; A. Spl. 2, 229). In geringerer Ausbeute, 
aber stärker drehend erhält man 1-Camphen durch 48-stdg, Erhitzen von 1-Bornylchlorid 
( [a] D : — 28° 30') mit etwas weniger als dem gleichen Gewicht Kaliumacetat in Alkohol auf 
150° im geschlossenen Gefäß (Bouchardat, Lafont, C. r. 104, 693; Bl. [2] 47, 488). Durch 
6— 8-stdg. Erhitzen von 17,3 g 1-Bornylchlorid und 14 g krystallisiertem Natriumacetat mit 
5 g Natriumhydroxyd und 40 cem 96°/„igem Alkohol auf 180-200° (Brühl, B. 25, 147). 
Man löst 25 g Kaliumhydroxyd in 65 g heißem PhenoL entfernt die Hauptmenge des vor- 
handenen Wassers durch Erhitzen auf 175°, gibt 35 g 1-Bornylchlorid ([a] D ; —26,5°) zu und 
erhitzt 20—25 Minuten unter Rückfluß auf 160-170° (Reychleb, B. 29, 696; Bl. [3] 15, 
371). — Aus dem sibirischen Fichtennadelöl erhält man ein stark linksdrehendes Camphen, 
wenn man die zwischen 156° und 165° übergehende Fraktion zur Zerlegung der vorhandenen 
Ester mit alkoh. Kalilauge behandelt, dann die am leichtesten angreifbaren Bestandteile 
durch Schütteln mit alkal. Permanganatlösung fortoxydiert und den mit Wasserdampf 
abgeblasenen Rückstand durch Ausfrieren und Rektifikation reinigt (Wallach, Gutmann, 
A. 357, 80; vgl. Schindelmeiseb, HC. 35, 75; C. 1903 I, 835; Golubew, 5K. 36, 1107; 
C. 19051, 95). 

Darstellung von d-Camphen. Darst. aus linksdrehendem(d-)Isobornylchlorid s. o. 
bei Bildung von Camphen. — Ein stark rechtsdrehendes Camphen wird erhalten, wenn man 
das durch Reduktion von linksdrehendem (d-)Campheroxim gewonnene Bornylamin (vgl, 
darüber o. bei Bildung von Camphen) in essigsaurer Lösung mit 1 Mol. Natriumnitrit umsetzt, 
dann mit Wasserdftmpf destilliert und die höher siedenden Beimengungen durch Fraktionieren, 
Ausgefrieren und Abpressen entfernt (Wallach, Gutmann, A. 357, 84). 
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Physikalische Eigenschaften des Camphens. 

1-Camphen, dargestellt aus l-Bornylchlorid mit Natriumstearat oder 
alkoh. Kali (Riban, A. eh. [5] 8, 357). Farblose, weiche, eigentümlich riechende Krystall- 
masse oder gefiederte KrystaÜe (aus Alkohol). F: 45—48° (mit Natriumstearat dargestellte 
Präparate schmelzen etwas niedriger als mit alkoh. Kali dargestellte). Kp,«,: 156—157° (korr.). 
D flf : 0,8481; D»'': 0,8387; D™' 1 : 0,8211; D"-': 0,8062. [a]g: - 51,88° (in Alkohol; p = 37,89); 
[o]S: —53,28° (flüssig). 

1-Camphen aus l-Bornylchlorid von Bouphardat, Lafont, Cr. 104, 693; 
Bl. [2] 47, 488. F: 55° (Vi von, Cr. 149, 998). [a] D : -80° 37' (B., L.). 

1-Camphen aus l-Bornylchlorid vonBrühl, B. 25, 147, 160. KrystaÜe (aus Alkohol 
+ Wasser). F: 51-52°; Erstarrungspunkt: 50°; Kp: 158,5-159,5° (korr.); D?: 0,84224; 
Df' 4 : 0,83473; n£: 1,45514; ng' 1 : 1,45085 (Bb.). Molekular-Dispersion : Bs. Molekulare 
Verbrennungswärme bei konstantem Vol.: 1464,4 Cal. (Stohmann, Kleber, Ph.Ch. 10, 412). 

1-Camphen aus l-Bornylchlorid von Reychler, BL [3] 15, 371. F: 41,5-43°. 
[a]g: —49,12° (in 21%iger alkoh. Lösung). 

1-Camphen aus sibirischem Fichtennadelöl. Krystalliuisch. F: 39° (Wallach, 
Gutmann, A. 357, 80), 40° (Schindelmeiseb, 3K. 35, 76; C. 1003 1, 835), 40— 41° (Golubew, 
3K. 36, 1107; C. 19051, 95). Kp: 159-160° (Schind.; Gol.), 160-161°; D*>: 0,8555; 
n£: 1,46207 (Wall., Gut.). [aJS: -84,9° (in Äther; p = 11,36) (Wall., Gut.), -85° 
(in Alkohol, o = 1,7648) (Gol.); [o] d : —94,61" (Schind.). Verbrennungswärme bei kon- 
stantem Volumen: 10831 cal. (Gol.). 

d-Camphen aus Bornylamin (s. S. 157) von Wallach, Gutmann, A. 357, 84. 
F: 50°. Kp: 160-161°. [a]g: +103,89° (in Äther, p = 9,67). 

Schwach reohtsdrehendes oder inaktives Camphen aus d-Borneol über 
linksdrehendes (d-)Isobornylchlorid erhalten, „Bornecamphen". Krystalle (aus 
Alkohol). F: 48° (Riban, A. eh. [5] 6, 384), 48—49" (Wallach, A. 230, 234; B. 25, 919; 
vgl. Brühl, B. 25, 148, 164), 50,7« (korr.) (Kachleb, A. 197, 97), 51,2° (korr.) (Kachleb, 
Spitzes, A. 200, 350). Kp: 157° (Rib.), 160-161° (Wall., A. 230, 234); Kp, 3B , 9 : 160° 
bis 162° (Kach., Sp.). Verflüchtigt sich rasch an der Luft (Kach.). D*>: 0,850 (Wall., A. 
245, 210). Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Äther (Kach.) ; relativ schwer löslich in Alkohol 
(Wall., A. 230, 234). n{?: 1,4581 (Wall., A. 245, 210). Mol.-Refr.: Wall., A. 245, 210; 
252, 138; Brühl, B. 25, 163. 

dl-Camphen: F: 50°; Kp: 159—160° (aus Isobomeol) (Bertram, Walbaum, J.pr. 
[2] 49, 8); Kp: 157—158° (aus inaktivem Methylcamphenilol) (Moycho, Zienkowsxi, B. 
38, 2463). D*>: 0,8223; n„: 1,44115; Dispersion: Eijkman, O. 1907 II, 1210. Molekulare 
Verbrennungswärme bei konstantem Vol.: 1466,9 Cal. (Berthelot, Vieille, A. eh. [6] 10, 
454; vgl. Bebte., Matignon, 0. r. 112, 1161). 

Dielektrizitätskonstanten eines rechtsdrehenden, linksdrehenden und eines inaktiven 
Camphens: Stewabt, Soc. 93, 1061. 

Ein Camphen von unbekanntem optischen Verhalten zeigte: Kpja,: 157—157,5°; DU: 
0,8609; Dfä: 0,8565; D£: 0,8524; magnetische Drehung: Perkin, Soc. 81, 316. 

Chemisches und biochemisches Verhalten des Camphens. 

Camphen zersetzt sich bei längerem Erhitzen auf 250—270° im geschlossenen Rohr zum 
Teil unter Schwärzung und Bildung niedriger und höher siedender Produkte (Wallach, A, 
230, 234). 

Die Einw. von Ozon auf Camphen in Chloroformlösung führt zur Bildung von Camphen- 
ozonid C 10 H 16 3 (S. 160) (Semmleb, B. 42, 247); zur Einw. von Ozon vgl. auch Nobdheim, 
D. R. P. 64180; Frdl. 3, 882. Camphen oxydiert sieh in Gegenwart von Platinschwarz zu 
Campher (Berthelot, C. r. 47, 267; A. 110, 368). — dl-Camphen liefert mit 1 %igem wäßr. 
Kaliumpermanganat bei gewöhnlicher Temp. hauptsächlich neutrale, mit 4%iger KMn0 4 - 
Lösung bei 60° hauptsächlich saure Oxydationsprodukte (Waoneb, Moycho, Zonkowski, 
B. 37, 1033; Mo., Zi., A. 340, 21; vgl. auch Mo., Zi., B. 38, 2464); die neutralen Reaktions- 
produkte sind außer öligen Körpern: Camphenglykol C, „H, s O a ( Syst. No. 550) (Wagneb, B. 23, 
2311), Camphenilon C 9 H„0 (Syst. No. 616) und eine Verbindung C^H^O, (S. 160), die sauren: 
inaktive Camphencampnersäure C 10 H 1( O 4 (Syst. No. 966) vom F: 137,5°, Camphenilsäure 
C 10 H 16 O 3 (Syst. No. 1054), eine Säure C, H 14 O s vom F: 138,5° (s. u.), außerdem eine Säure 
vom F: 90° und ölige 5-Oxy-camphenilonsäure C 9 H, 6 3 (Syst. No. 1053) (Mo., Zi., A. 340, 
22; vgl. Semmleb, B. 42, 249). Durch Oxydation von 1-Camphen mit wäßr. KMnÖ 4 wurden 
neben anderen Produkten erhalten: ein rechtsdrehendes Camphenglykol (Wagneb, JK. 28, 
65; Bl. [3] 18, 1834; Milobendski, 5K. 38, 1396), femer eine linksdrehende Camphen- 
eamphersäure vom F: 142° (Wallach, Gutmann, A. 367, 81). Eine Camphencampher- 
aäure von gleichem Schmelzpunkt entsteht aus d-Camphen mit KMnOj (Wall., Gut., 
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A. 357, 84). Camphersäure entsteht aus Camphen mit KMn0 4 in neutraler Lösung nicht 
(Semmler, B. 33, 3422). — Durch Erhitzen von 1-Camphen mit wäßr. Kaliumdichromat- 
lösung und Schwefelsäure erhält man neben anderen Produkten schwach linksdrehenden 
Campher und Essigsäure (Riban, A. ch. [5] 6, 387 ; vgl. Bebthelot, C. r. 68, 335 ; A. 150, 374). 
Oxydation von d-Camphen mit Chromsäuremischung: Kachler, Spitzes, A. 200, 359. 
dl-Camphen liefert mit Chromsäure dl-Campher (Armstrong, Tilden, B. 12, 1756). — Oxydiert 
man Camphen durch Erhitzen mit verd. Salpetersäure und dampft zu kleinem VoL ein, 
so erhält man als Hauptprodukt Carboxyapocamphersäure C 10 H 14 O 6 (Syst. No. 1005), außer- 
dem neben anderen Produkten Terephthalsäure, Camphersäure, Bernsteinsäure und eine 
flüssige lactonartige Verbindung C 8 H 12 a vomKp: 250° (Marsh, Gardner, Soc. 59, 640; 
69, 74); destilliert man die salpetersäurehaltige Oxydationsflüssigkeit ohne vorheriges 
Eindampfen mit Wasserdampf, so enthält das Destillat: Camphenilon (Syst. No. 616), 
„Camphenilnitrit" (S. 161) und geringe Mengen Tricyclensäure C 10 H 14 O 2 (Syst. .No. 895) 
(Jagelki, B. 32, 1498; Komppa, Hinttkka, B. 41, 2747). Durch Erhitzen von Camphen 
mit verd. Salpetersäure (D: 1,075) auf 100° entstehen neben anderen Produkten eine sek. 
Nitroverbindung und Camphenilon (Konowalow, Ch. Z. 26, 91). Mit kalter rauchender 
Salpetersäure liefert Camphen eine Verbindung C 10 H 17 3 N(S. 161), außerdem anscheinend ein 
zweites Additionsprodukt, das sieh bei der Wasserdampfdestillation unter Abspaltung, von 
Camphen wieder zersetzt (Bouveault, Bl. [3] 23, 537)- Durch Einw. von salpetriger Säure 
auf Camphen in Ligroinlösung entstehen Camphennitrosit C 10 H ie O 3 N 2 (S. 161), Camphennitro- 
nitrosit C 10 H 16 5 N 3 (S. 161) und „Camphenilnitrit" (Jagelki, B. 32, 1501). Leitet man unter 
Eiskühlung Stickstoffdioxyd auf festes Camphen, so verwandelt sich dieses zunächst in 
eine erst grüne, dann blaue Flüssigkeit, die, sobald 1 Mol.- Gew. N0 2 aufgenommen ist, in 
heftiger Reaktion Stickoxyde und Wasser abgibt; destilliert man dann mit Wasserdampf, 
so geht „Camphenilnitrit" über; kocht man das rohe Prod. der Einw. von N0 2 auf Camphen 
mehrere Stunden mit wäßr. Kalilauge und destilliert dann mit Dampf, so erhält man außer 
Camphenilon noch Isoborneol(BLAiSE, Blanc, Bl. [3] 23, 173). Die Einw. von Salpetersäure- 
anhydrid auf Camphen in Chloroform unter Kühlung führt zu einer Säure CuH^OjN (S. 161) 
(Demjanow, HE. 33, 283; C. 1901 II, 346). 

Durch Schütteln einer äther. 1-Camphenlösung in einer Wasserstoffatmosphäre mit 
Platinschwarz erhielt Vavon (C. r. 149, 998) ein festes Isocamphan C^Hjg (S. 103); ein Iso- 
camphan vom Kp: 164—165° wurde erhalten durch Hydrierung von 1-Camphen in Gegenwart 
von Nickel bei 165-175° (Sabatiee, Sendebens, Cr. 132, 1256; A. ch. [8] 4, 391; vgl. 
Zelinsky, 3K. 36, 769). — Beim Erhitzen von 1-Camphen mit überschüssiger Jodwasserstoff- 
säure auf ca. 280° wird als Hauptprodukt eine Flüssigkeit der Zusammensetzung C 10 Hj, 2 , 
Kp: 155-160°, gebildet (Berthelot, Bl. [2] 11, 23; J. 1869, 333). 

Läßt man Chlor auf Camphen in Eisessiglösung unter Kühlung einwirken, so erhält 
man neben anderen Produkten „Camphentrichlorid" C 10 H 16 C1 3 (S. 104). Bei der Einw. von 
1 Mol.- Gew. Brom auf Camphen in Petrolather bei —10° (Reyckler, B. 29, 900), in Äther- 
Alkohol (R.; vgl. Wallach, A. 230, 235; Jünger, Klages, B. 29, 546; Wagner, God- 
lewski, B. 32, 2304 Anm.) oder in Eisessig (Semmler, B. 33, 3426) entstehen als Haupt- 
produkte Camphendibromid C 10 H le Br 2 (S. 99) und Bromcamphen C 10 H 15 Br (s, S. 162), — Mit 
Chlorwasserstoff in Alkohol oder Äther liefert d-Camphen linksdrehendes (d-)Isobornyl- 
chlorid, 1-Camphen rechtsdrehendes(l-)Isobornylchlorid, dl-Camphen inaktives Isobornylchlorid 
(Berthelot, C. r. 55, 545, 546; A. Spl. 2, 233, 234; RiBAff, A. eh. [5] 6, 363, 372). Analog 
wird Bromwasserstoff in Alkohol unter Bildung von Isobornylbromid (Semmler, B. 33, 
3428), Jodwasserstoff unter Bildung von Isobornyljodid (Kondakow, Lutschinin, Ch. Z. 
25, 132; Zelinsky, Alexandrow, Ch. Z. 27, 1245) addiert. Camphen liefert bei der Einw. 
von unterchlo- H 2 C— CH— C(CH 3 ) 2 (Syst. No. 508), eine Verbindung C 10 H 16 Cl2 vom 

riger Säure ein I Att I F: 139— 140° (S. 104) und ein Gemisch isomerer 

Camphengly- | . * j Verbindungen C 10 H 16 C1 (Seawinski, C. 1906 1, 

kolchlorhydrin H 2 C-CH-C(0H)-CH 2 C1 136). — Beim Verreiben mit 1,6 Tln. PC1 S gibt 
Camphen nach anfänglicher Verflüssigung ein festes Prod., das wahrscheinlich im wesent- 
lichen aus einer Verbindung C 1( ,H X5 C1 4 P besteht und mit Wasser ein Gemisch von a- und ß- 
Camphenphosphonsäure (Syst. No. 2286a) liefert (Marsh, Gardner, Soc. 65, 36), während 
es bei der Destillation im Vakuum HCl abspaltet unter Bildung einer Verbindung C 10 H 14 C1 S P. 
(S. 162) (Ma., Ga., Soc. 59, 653; 65, 36). Erwärmt man Camphen mit viel PC1 5 , so entsteht 
eine Verbindung C 10 H 14 Cl ä P, die sich mit Wasser unter Bildung einer Säure CmHmOäCIP 
umsetzt (Ma., Ga., Soc. 65, 36). Durch kurzes Erhitzen mit P 2 5 wird Camphen z. T. in 
eine bei tiefer Temp. nicht mehr erstarrende Flüssigkeit verwandelt, z. T. verharzt (Wallach, 
A. 230, 235). — Beim Erhitzen von Camphen mit Zinkchlorid auf 200* entsteht eine mit 
Wasserdampf flüchtige, in der Kälte nicht erstarrende Flüssigkeit und ein mit Wasserdampf 
nicht destilüerbares dickes Öl (Waluloh, A. 230, 235). — Chromylchlorid wird von Camphen 
in Schwefelkohlenstoff lösung addiert unter Bildung einer Verbindung C 10 H 18 4 Cl 4 Cr 2 (S. 162) 
(Bredt, Jagelki, A. 310, 119). 
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Konzentrierte Schwefelsäure reagiert energisch mit Camphen (Wall., A. 330, 235); 
läßt mau dieses mit Vio Gewichtsteil konz. Schwefelsäure 24 Stdn. stehen und verdünnt 
dann mit Wasser, so erhält man neben anderen Produkten Diisobornyläther (Syst. No. 508) 
und Isoborneol, letzteres entstanden durch Zersetzung primär gebildeter Isobornylschwefel- 
säure(BoTJCHAM>AT, Lafont, Bl. [3] 11, 902). Beim Erhitzen von Camphen mit verd. Schwefel- 
säure entsteht etwas Isoborneol (Kachler, Spitzer, A. 200, 354; Schmitz & Co., D. R. P. 
212 893). Beträchtlich höher wird die Ausbeute an Isoborneol, wenn man Camphen in Aceton- 
lösung mit wäßr. Schwefelsäure, Salzsäure, Phosphorsäure oder Sulfonsäuren im geschlossenen 
Gefäß erhitzt (Schmitz & Co., D. R. P. 212893; C. 1009 II, 1024). Durch Kochen von Cam- 
phen mit einer Lösung von 5 Tln. konz. Schwefelsäure in 95 Tln. Methylalkohol entsteht 
Isoborneolmethyläther (Hesse, B. 39, 1138), mit einer Lösung von 7 Tln. konz. Schwefel- 
säure in 50 Tln. absol. Alkohol Isoborneoläthyläther (Semmler, B. 33, 3430). Isoborneol- 
methyläther wird auch durch 5-stdg. Erhitzen von Camphen mit Methyljodid und Methyl- 
alkohol auf 130—140° im geschlossenen Rohr gebildet (Reychler, C. 19071, 1125). — Bei 
mehrwöchigem Stehen von dl-Camphen mit Ameisensäure entsteht dl-Isobornylformiat 
(Lafont, A. eh. [6] 15, 167). 48-stdg. Erhitzen von 1-Camphen mit iy 2 Tln. Eisessig auf dem 
Wasserbad führt zur Bildung von rechtsdrehendem (l-)Isobornylacetat (Laf., ä. eh. [6] 
15, 147; vgl. auch Bouchardat, Laf., A. eh. [6] 9, 509). Erheblich leichter bildet sich 
Isobornylacetat, wenn man 100 g Camphen mit 250 e Eisessig und 10 g 50%ig er Schwefel- 
säure 2—3 Stdn. unter wiederholtem Schütteln auf 50— 60° erwärmt, und zwar entsteht 
dabei aus 1-Camphen ([a] D : —67°) schwach rechtsdrehendes (l-)Isoborneol (Bebtram, Wal- 
baitm, J. pr. [2] 49, 1, 13; vgl. auch Verley, Ubbain, Feige, D. R. P. 207 156; C. 1909 I, 
961). Als Nebenprodukt entsteht bei der Addition von Essigsäure an Camphen nach Bertram- 
Walbaum immer Bornylacetat (Aschan, B. 40, 4923). Ester des Isoborneols werden auch 
erhalten, wenn man Camphen mit organischen Säuren (Ameisensäure, Essigsäure, Isobutter- 
säure, Isovaleriansäure) und etwas Zinkchlorid stehen läßt oder schwach erwärmt (Kon- 
dakow, Lütschinin, J. pr. [2] 65, 223). Das durch eintägiges Stehen von Camphen mit 
Trichloressigsäure entstehende Additionsprodukt liefert bei der Verseifung gleichfalls Iso- 
borneol (Reychxer, B. 29, 697; Bl. [3] 15, 371). Bei mehrtägigem Stehen von Camphen 
mit wasserfreier Oxalsäure und etwas Schwefelsäure in Acetoiuösung oder beim Erhitzen 
von Camphen mit Oxalsäure in Gegenwart oder Abwesenheit von Kondensationsmitteln 
entstehen neutraler und saurer OxaTsäureisobornylester (Basieb & Co., D. R. P. 193301; 
C. 1908 I, 998) ; auch beim Erhitzen mit aromatischen Oxycarbonsäuren entstehen Isobornyl- 
ester, z. B. mit Salicylsäure Isobornylsalicylat (Chem. Fabr. VON Heyden, D. R. P. 175097, 
178934; C. 1906 II, 1589; 19071, 198). 

Camphen addiert Phenylmercaptan; das Reaktionsprodukt liefert bei der Oxydation 
ein Sulfon C!, 9 H 22 2 S (Syst. No. 524); analog verläuft die Reaktion mit Benzylmerc&ptan 
(Posneb, B. 38, 653). 

Mit Mercuriacetat liefert Camphen eine Verbindung C 14 H 2 ,iO ä Hg 3 (S. 162) (Balbiano, 
Paolini, B. 30, 3576; Pa., Vesfignani, Ba., G. 36 1, 308). 

d-Camphen wird im Organismus des Kaninchens in eine Camphenglykolglykuronsäure 
(S. 102) übergeführt (Fromm, Hildebrandt. H. 33, 579; .Fb., Hi., Clemens, H. 37, 196). 

Umwandlung sprodukte ungewisser Struktur aus Camphen. 

Camphenozonid C 10 H 16 3 . B. Durch Einleiten von Ozon in die Lösung von Camphen 
in einem indifferenten Mittel (Semmler, B. 42, 247). — Zähflüssiges öl. — Liefert bei der 
Destillation im Vakuum oder mit Wasserdampf hauptsächlich Camphenilon C s H l4 und 
d-Oxy-camphenilonsäure C 9 H ie 3 (Syst. No. 1053). 

Verbindung C 10 H lfl O 2 . B. Neben anderen Produkten bei der Oxydation des dl-Cam- 
phens durch wäßr. Kaliumpermanganat (Wagner, Moycho, Zienkowski, B. 37, 1034, 
M., Z., A. 340, 42). - Sechsseitige Tafeln (aus Äther). F: 169-170» (W., M., Z.; M., Z.). 
Rotiert auf Wasser wie Campher (M., Z.). — Liefert bei der Oxydation mit KMn0 4 -Lösung 
außer geringen Mengen eines mit Wasserdampf flüchtigen Ketons (F des Semicarbazons; 84") 
eine Säure Cj„H 14 3 vom F: 198° (S. 161), eine Säure C^H,^ vom F: 203»(S. 161) sowie eine 
mit Wasserdampf flüchtige Säure vomF: ca. 95° (M., Z.). Indifferent gegen Semicarbazid 
und Hydroxylamin, rötet kaum fuchsinschweflige Säure und reduziert FEHXiNGsche Lösung 
nicht (W., M, Z. ; M., Z.). Liefert mit Benzoylchlorid ein Monobenzoat (s. u.) (M., Z.). 

Benzoat der Verbindung C 10 H 16 O 2 , C^H^Oj = C 10 H 15 O • O • CO ■ C 6 H 5 . B. Aus der 
Verbindung Ci H 18 O 2 (s, o.) und Benzoylchlorid in Gegenwart von Pyridin (Moycho, Zien- 
kowski, A. 340, 42). — F: 71°. — Wird von PC1 5 bei Zimmertemperatur nicht angegriffen. 

Säure C 10 H 14 O 3 vom Schmelzpunkt 138,5°. B. Neben anderen Verbindungen bei 
der Oxydation von dl-Camphen oder von dem aus dl-Camphen erhaltenen Camphenglykol 
mit KMn0 4 -Lösung (Moycho, Zienkowski, A. 340, 38, 45). — Vierseitige Prismen (aus Äther 
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und Ligroin). F: 138,5°. — Indifferent gegen Semicarbazid. Lagert in äther. Lösung ein 
Mol. HCl an unter Bildung einer Säure C 10 H I5 O 3 Cl. Reagiert nur mit einem Mol. PC1 5 . — 
NaC 10 H 13 O 3 . Blättchen. — AgC w H 13 O s . 

Säure C 10 H 15 O 3 Cl. B. Aus der bei 138,5° schmelzenden Säure C 10 H 14 O 3 (S. 160) und 
trocknem Chlorwasserstoff in Äther (Moyoho, Ziehkowski, A. 340, 46). — Regeneriert beim 
Behandeln mit siedender alkoh. Kalilauge die Säure C 10 H 14 O 3 vom F : 138,5°. Läßt sich durch 
Erwärmen mit Silberacetat und Eisessig und darauffolgende Verseif ung mit wäßr. Kalilauge 
in die Säure C 10 H 14 O 3 vom E: 198—200° (Zers.) (s. u.) überführen. Liefert mit Benzoylchlorid 
bei Gegenwart von Pyridin ein bei 110° schmelzendes Benzoat. 

Säure C, H 14 O 3 vom Schmelzpunkt 198° (Zers.). B. Neben anderen Produkten bei 
der Oxydation der Verbindung C 10 H IS 2 (S. 160) mit KMn0 4 -Lösung (Wagner, M,, Z., B. 37, 
J034; M., Z„ A. 340, 43). Aus der Säure C 10 H 15 O 3 Cl (s. o.) durch 4-stdg. Erwärmen mit Silber- 
acetat in Eisessig und Verseifen des Produkts durch wäßr. Kalilauge (M., Z., A. 340, 46). — 
Linsenförmige Blättchen. F: 198° (Zers.); sehr leicht löslich in Äther, Essigester und Alko- 
hol, weniger in Ligroin (M., Z., A. 340, 44). — Indifferent gegen Semicarbazid; wird in 
äther. Lösung durch trocknen Chlorwasserstoff nicht verändert (M., Z., A. 340, 44). 

Säure C 1D H 18 4 . B. Neben anderen Produkten bei der Oxydation der Verbindung 
C 10 H 18 a (S. 160) mit KMn0 4 -Lösung (Wagneb, Moycho, Zienkowski, B. 37, 1034; M., Z., 
A. 340, 44). — Krystalle (aus Essigester oder verd. Alkohol). F: 203°. Fast unlöslich in 
Äther, Ligroin, löslich in Alkohol, Essigester. — AgC 10 H 1B O 4 . Nadeln (aus Wasser), 

Verbindung C 10 H 1 . ! O a N. B. Entsteht, anscheinend neben einem zweiten Additions- 
produkt, das sich bei der Wasserdampfdestillation unter Abspaltung von Camphen zersetzt, 
wenn man eine Lösung von Camphen in der dreifachen Gewichtsmenge Chloroform vor- 
sichtig in stark abgekühlte, rauchende Salpetersäure einträgt, in Eiswasser gießt, das 
Chloroform auf dem Wasserbade verjagt und mit Dampf destilliert (Bouveault, Bl. [3] 
28, 537). — ÖL Kp 10 : 110°. Unzersetzt flüchtig mit Dampf . — Wird durch alkoh. Kali- 
lauge in Camphen und Salpetersäure gespalten. 

Säure C 10 H 15 5 N = C 9 H 14 (ONO 2 )(C0 2 H). B. 22 g Camphen werden in 50 ccm Chloro- 
form gelöst und in kleinen Portionen zu 65 g Salpetersäureanhydrid und 250 ccm Chloroform 
unter starker Kühlung gegeben (Demjanwv, JK. 33, 284; C. 1901 II, 346). — Prismen (aus 
wäßr. Alkohol). F: 140—141°. Sehr schwer löslich in Wasser, ziemlich leicht in Eisessig, 
leicht in Alkohol, Äther, Chloroform und heißem Benzol. — Färbt sich beim Erhitzen über 
den Schmelzpunkt gelblich, zersetzt sich bei 165—170° vollständig. Gibt beim Erhitzen 
mit konz. Kalilauge oder bei der Reduktion mit Zinn und HCl Tricyclensäure C 10 H 14 O 2 (Syst. 
No. 895). — Kaliumsalz. Löslich in Wasser. — AgC 10 H 14 O 5 N. Weißer Niederschlag. 
Schwer löslich in kaltem Wasser. 

Camphennitrosit C^H^QaNä. B. Neben anderen Produkten bei der Einw. von 
salpetriger Säure auf Camphen in Ligroinlösung (Jagelki, B. 32, 1502). — Grünliches, 
angenehm riechendes Öl. Zersetzt sich bei der Destillation im Vakuum von 50° ab in Wasser, 
Stickoxydul und Camphenilnitrit (s. u.). — KC 10 H 16 O 3 N 2 . Rote Krystalle (aus Alkohol), 
beim Erhitzen verpuffend. — Das Benzoylderivat C 10 H 3B O 3 N 2 (CO-C e H B ) bildet eine grün- 
lichgelbe, dicke, unter vermindertem Drucke destillierbare Flüssigkeit. 

Camphennitronitrosit C 10 H ls ä N 3 . B. Scheidet sich bei langandauernder Einw. 
von salpetriger Säure auf Camphen in Ligroinlösung aus (Jagelki, B. 32, 1501). — Weißes 
Pulver. Färbt sich bei vorsichtigem Erwärmen erst blau und zersetzt sich bei 149° unter 
Abgabe von H s O und Stickstoff oxyden. Unlöslich in den gebräuchlichen Lösungsmitteln, lös- 
lich in Nitrobenzol beim Erwärmen mit blauer, beim Erkalten verschwindender Farbe. 
H 2 C— CH— C(CHä) 2 (?) B. Durch Einw. von salpetriger Säure 

„Camphenilnitrit" p W auf Camphen in Ligroinlösung (Ja- 

C 10 H 1B O 2 N = .2 | * gblki, B. 32, 1499). Entsteht neben 

H 2 C— CH— C;CHN0j anderen Produkten, wenn man Cam- 
phen mit verd. Salpetersäure auf dem Wasserbad erhitzt, dann das Gemisch mit Dampf 
destüliert (J., B. 32, 1501). Durch Erwärmen von Camphennitrosit im Vakuum über 50° 
(J., B. 32, 1502). - Hellgelbe Nadeln (aus Ligroin). F: 66° (.1.). Kp 12 : 147° (J.). Unlöslich 
in Wasser, leicht löslich in Alkohol und Äther (J.). — Verpufft bei starkem Erhitzen ( J,). 
Geht durch Oxydation mit KMn0 4 in Camphenüon C 9 H 14 0, durch Reduktion mit Zinn und 
Salzsäure, Zinkstaub und Eisessig oder Natrium und Alkohol in Camphenilanaldehyd C 10 H 16 O 
(Syst. No. 618) über (J.). Beim Erhitzen mit konz. wäßr. oder alkoh. Kalilauge bildet sieh 
neben CO a und NH 3 quantitativ Camphenüon ( J.), Löst man das Camphenilnitrit in kalter 
konz. Schwefelsäure, gießt die Lösung auf Eis und leitet durch die erhaltene Lösung Wasser- 
dampf, so erhält man Tricyclensäure (Syst. No. 895) neben einem bei 198° schmelzenden und 
einem bei 137° schmelzenden Lacton (Bredt, May, Ch. Z. 33, 1265). Bei sehwachem Er- 
wärmen von Camphenilnitrit mit konz. Schwefelsäure tritt eine kirschrote Färbung auf ( J.). 

BEILSTEKTa Handbuch. 4. Aufl. V. 11 



162 KOHLENWASSERSTOFFE C n H2n-4. [Syst. No. 458. 

Verbindung CjoH^O^LjCra = C 10 H 16 + 2CrO,jCl a . B. Man fügt zu einer stark ge- 
kühlten Lösung von 40,8 g Camphen in 400 com trocknem Schwefelkohlenstoff unter TJm- 
schütteln allmählich eine Lösung von 95 g Chromylchlorid in 950 ccm Schwefelkohlenstoff 
(Bbbdt, JagelKi, A. 310, 119). — Hellbraunes, süß schmeckendes, sehr hygroskopisches 
Pulver, das an der Luft leicht zu einer grünen Flüssigkeit zerfließt. Etwas löslich in Äther, 
unlöslich in Benzol, Ligroin und Tetrachlorkohlenstoff. — Wird durch Wasser unter Bildung 
von Camphenilanaldehyd Ch,H 16 0, Chromehlorid und Chromsäure zersetzt. 

Basische Quecksilberverbindung Ci<>H 18 O a Hg a = C 10 H 16 O(Hg-OH) 2 . B. Das 
Acetat entsteht durch Schütteln einer Petrolätherlösung von Camphen mit konz. wäßr. 
Mercuriacetat (Balbiano, Paolini, B. 36, 3576; Pa., Vespignani, Ba., G. 361, 308). — 
Chlorid C 10 H I9 OCl 2 Hg 2 . B. Durch Kochen des Acetats in alkoh.-waßr. Suspension mit NaCl. 
Weißes mikrokrystalliriisches Pulver. Unlöslich in neutralen Mitteln. Erweicht bei ca. 150°, 
ist bei 230° noch nicht geschmolzen. — Acetat C 14 H S3 5 Hg 2 = C 10 H 16 O(Hg'O-CO-CH ? ) 2 . 
Weiße Blättchen. F: 188—189°. Sehr wenig löslich in Wasser und Alkohol. Zersetzt sich 
mit H 4 S in verd. salzsaurer Lösung unter Rückbildung von Camphen. 

Verbindung C 10 H U C1 3 P. B. Destilliert über, wenn man das durch Verreiben von 
Camphen mit 1,6 Tln. PC1 5 zunächst entstehende feste Prod. im Vakuum erhitzt (Marsh, 
Gardner, Soc. 65, 36) oder wenn man 2 Mol.-Gew. Camphen mit 3 Mol.-Gew. PC1 3 und etwas 
PCL, 3 Tage auf dem Sandbad und schließlich im Vakuum erhitzt (Ma., Ca., Soc. 59, 653). 
— Krystalle. Kp„_ 18 : 166- 168° (Ma., Ca., Soc. 59, 653). - Liefert mit heißer verd. Natron- 
auge das Natriumsalz einer einbasischen Säure C 10 H le OäClP (Ma., Ga., Soc. 59, 653). 

Camphenglykolmonoglykuronsäure C^H^Oj. B, Das Kaliumsalz wird erhalten, 
wenn man die Bleiessig-Fraktion des nach Verfüttern von d-Camphen an Kaninchen erhaltenen 
Harns mit Kaliumsulfidlösung oder folgeweise mit Schwefelwasserstoff und Kalilauge be- 
handelt (Fbomm, Hildebrandt, Clemens, H. 37, 200). — KC le H 25 8 + H 2 (exsiccator- 
trocken). Krystalle (aus siedendem absol. Alkohol). Gibt im Vakuum % Mol. Wasser ab. 
Dreht in wäßr. Lösung links. Durch Kochen mit verd. Säuren erfolgt Spaltung in Cam- 
phenilanaldehyd und Glykuronsäure. 

Substitutionsprodukte des Camphens 1 ). 

3 1 -Brom-2.2-dimethyl-3-methylen-bicyclo-|X2.2]-heptan, Brom.cam.ph.en 

H 2 C— CH-C(CH 3 ) 2 Sterische Einheitlichkeit der nach den verschiedenen Metho- 
r H t> __ ! Air den gewonnenen Präparate fraglich. — B. Neben Camphen- 

t-, n, 5 i5r- | yti 2 . a;bromid (S 99) durch Einw Yon j Mol.-Gew. Brom auf 

H 2 C-CH-C:CHBr Camphen in Petroläther bei -10° (Reychlkr, B. 29, 900) 
oder in Äther- Alkohol (R.; vgl. Wallach, A. 230, 235). Durch Destillation von Camphen- 
dibromid mit Chinolin (Semmler, B. 38, 3426; vgl. Jünger, Kla&es, B. 29, 546; Waoneb, 
Godlewski, B. 32, 2303 Anm.). - Farbloses Öl. Kp: 226-227»; Kp 36 : 120-125"; flüchtig 
mit Wasserdampf; D 16 : 1,265; n„: 1,52605 (Jü., Kl.). — Liefert bei der Reduktion mit 
Natrium -f Alkohol Camphen (Se., B. 33, 3425). Addiert 1 Mol. Brom, das beim Be- 
handeln mit Chinolin wieder als solches abgespalten wird (Jü., Kl.). Reagiert nicht mit 
Kaliumhydroxyd oder Silberacetat (Jü., Kl.). Wird durch konz. Schwefelsäure allmählich 
verharzt (Jü., Kl.). 

46. 7.7-Dimethyl-2-methylen-blcyclo-[1.2.2]-hejtttin, Dl- und Ld-JFenchen 

H 2 C-CH^C:CH 2 

C 10 H 16 = I C(CH 3 ) 2 , . Zur Konstitution vgl. Wallach, Virck, A. 3S2, 186. 

H 2 C — CH CH 2 
Literatur über Fenchene: Wallach, A. 263, 149; 284, 332; 300, 313; 302, 376; 315, 
279; 882, 181; 363, 1; J.pr. [2] 65, 586; Gardner, Cookbubn, Soc. 73, 275; Bertram, 
Helle, J. pr. [2] 61, 298; Kondakow, Lütschinin, J. pr. [2] 62, 9; Ck. Z. 25, 131; Kon- 
dakow, J.pr. [2] 65, 227; 67, 94; Kondakow, Schindelmeiseb, J.pr. [2] 68, 108. 

a) Linksdrehende Form, Dl-Fenchen (zur Bezeichnung der aktiven Formen vgl. 
Wallach, A. 302, 374). — B. Entsteht neben anderen Produkten aus stark linksdrehendem 
Fenchylchlorid (dargestellt durch Umsetzung von Dl-Fenchylalkohol in Ligroin mit PC1 B 
unter Kühlung, Waschen des Reaktionsproduktes mit kaltem Wasser und Destillation des 
getrockneten Rückstandes im Vakuum) durch Erhitzen mit Anilin auf dem Wasserbad (Wal- 



') Verbindungen, welche all Camphen-Derivate bezeichnet werden, ohne daß die Struktur des 
ihnen zugrunde liegenden Kohlenwasserstoffen bekannt ist, sind S. 165 — 166 eingeordnet. 
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lach, Neumann, A. 315, 280). Neben Cineol, Dipenten und d-Limonen durch Einw. von 
Natriumnitrit und Essigsäure auf linksdrehendes Fenchylamin (Syst. No. 1595) aus d-Fenchon 
(Wallach, Virok, A. 362, 177). Durch mehrstündiges Erwärmen von Dd-Fenchen (s. u.) 
mit verd. Säuren (Wall., A. 302, 377; Wall., Neumann, A. 315, 281). 

Dl-Fenchen aus linksdrehendem Fenchylamin zeigte: Kp: 156—157°; D 19 : 
0,869; ni?: 1,4724; <z£: -32» 12' (1= 10 cm) (Wallach, Virck, A. 382, 181). 

Dl-Fenchen aus linksdrehendem Fenchylchlorid zeigte; Kp: 154— 156"; D 18 : 
0,866-0,867; h$: 1,4693-1,47047 (Wall., A. 300, 313); (^(Höchstwert): -21°(1 = 10 cm) 
(Wall,, A. 302, 377; vgl. Wall., Virck, A. 362, 181 Anm.). 

Dl-Fenchen wird in reinem Zustande selbst bei Gegenwart von freiem Alkali durch 
KMn0 4 nur schwer angegriffen; als Oxydations- resp. Abbauprodukte entstehen dabei 
Dl-Oxyfenchensäure CmH^Og (Syst. No. 1054), Fenchocamphoron und schließlich Apo- 
eamphersäure (Wallach, Virck, A. 362, 183; vgl. Wall., A. 302, 377; Wall., Neumann, 
A. 315, 283). Beim Erhitzen mit verd. Salpetersäure wird Apocamphersäure erhalten (Gard- 
nbr, Cockburn, Soe. 73, 277). Brom wird unter Bildung eines krystallisierenden, rechts- 
drehenden Dibromids C 10 H 1? Br 2 "(S. 105-106) addiert (Wall., V., C. 19081, 2167; A. 362, 
182). Durch Behandlung mit Eisessig 4- Schwefelsäure entsteht das Acetat des linksdrehenden 
Isofenchylalkohols (Bertram, Helle, J. pr. [2] 61, 300; Wall., V., O. 1808 I, 2167; 
A. 362, 191). 

Über halogenierte Fenchene s. S. 165. 

b) Mechtsdrehen.de Form, Ld-Fenchen, B. Aus rechtsdrehendem Fenchylamin 
(aus 1-Fenchon) mit Natriumnitrit und Essigsäure (Wallach, Virck, A. 362, 199). Aus der 
ungesättigten Säure C n H 16 2 (Syst. No. 895), deren Ester durch Erhitzen von Nopinolessig- 
säureester (Syst. No. 1054) mit KHS0 4 entsteht, durch Destillation unter gewöhnlichem Druck 
(Wall., A. 357, 52; 363, 3). 

Ld-Fenchen aus rechtsdrehendem Fenchylamin zeigte: Kp: 155—156"; 
«!,': +29° (1= 10 cm) (Wallach, Virck, A. 362, 199). 

Ld-Fenchen aus der Säure C u H 16 0» zeigte: Kp: 155-161° (hauptsächlich 158°); 
D 2 »: 0,8630; ng: 1,4699; [a]%: +15,93°; ja]!: +12,76° (in Äther; p =1 13,64) (Wallach, 
A. 357, 52). 

Ld-Fenchen liefert bei der Oxydation mit alkal. KMnOj-Lösung Ld-Oxyfenchensäure 
(Wall., A. 357, 54; 363, 3). Addiert trocknen Chlorwasserstoff unter Bildung flüssiger 
Produkte (Wall., A. 357, 56). Mit Brom entsteht linksdrehendes Dibromid C 10 H 16 Br a (Wall., 
Virck, A. 362, 199). Durch Einw. von Eisessig- Schwefelsäure erhält man das Acetat des 
rechtsdrehenden Isofenchylalkohols (Wall., A. 357, 56; 363, 5; C. 1908 I, 2167). 

Über halogenierte Fenchene s. S. 165. 

47. lid- und TÄ-Fenchen C 10 H 16 . Literatur über Fenchene s. bei Dl- und Ld- 
Fenchen, S. 162. 

a) Dd-Fenchen. Anscheinend noch nicht einheitlich erhalten (vgl. Wallach, Virck, 
A. 362, 193). — B. Man -bringt DI-Fenchylalkohol in Ligroinlösung ohne Kühlung mit PCJ 5 
in Reaktion, erwärmt das Gemisch noch 1 Stde, auf dem Wasserbad, destilliert mit Dampf 
und erhitzt das erhaltene rechtsdrehende Fenchylchlorid mit Anilin (Wall., Neumann, 
A. 315, 281; vgl. Wall., A. 302, 372, 376; Bertram, HelCe, J. pr. [2] 61, 298). Durch 
Erhitzen von Hnksdrehendem Isofenchylalkohol in wenig Benzol mit Zinkchlorid auf 120° 
(Bert., He., J. pr. [2] 61, 303; Wall., V., A. 362, 192). 

Das Präparat von Bertram, Helle aus Isofenchylalkohol zeigte: Kp: 155—156°; 
D": 0,8636; ntf: 1,46862; a'J: + 15° 46' (1 = 10 cm). - Die Drehung der Dd-Fenchene aus 
Fenchylchlorid ist wechselnd; beobachteter Höchstwert: a D : +21° (1 = 10 cm) (Wall., 
A. 302, 377). 

Dd-Fenchen wird von KMn0 4 viel rascher als Dl-Fenchen oxydiert; als erstes Oxy- 
dationsprodukt entsteht eine Substanz, die sich mit Mn0 2 verbindet und die bei weiterer 
Oxydation Dd-Oxyfenchensäure C 10 H, 6 O 3 (Syst. No. 1054) gibt (Wall., N., A. 315, 283; 
vgl. Wall., A. 302, 377). Dd-Fenchen addiert Chlorwasserstoff unter Bildung eines an- 
scheinend nicht einheitlichen linksdrehenden Fenchylchlorids (Wall., A. 302, 382). Durch 
mehrstündiges Erwärmen von 20 g Kohlenwasserstoff mit 40 g Alkohol und 7 com verd. 
Schwefelsäure auf dem Wasserbad entsteht Äthylisofenchyläther (Syst. No. 508) neben wenig 
Dl-Fenchen (Wall., N., A. 315, 281). 

Über halogenierte Fenchene s. S. 165. 

b) Ll-Fenchen. Der als Ll-Fenchen zu bezeichnende optische Antipode des Dd-Fenchens 
entsteht manchmal (unter nicht genau festzulegenden Bedingungen an Stelle von Ld-Fenchen) 
bei der Trockendestülation der Säure CuH^O, (s. o. bei Ld-Fenchen) (Wallach, A. 

11* 
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363, 5). Er liefert bei der Oxydation eine Oxycarbonsäure vom F: 135— 136°, bei der Hydrata- 
tion mit Eisessig-Schwefelsäure Isofenchylacetat. 
Über halogenierte Fenchene s. S. 165. 

48. I&opinen C 10 H le . B. Wird erhalten, wenn man das beim Sättigen von amerikani- 
schem Rohpinen mit Chlorwasserstoff abfallende flüssige Chloridgemisch mit Basen bei 
höherer Temp. zerlegt, die bei 145—148° übergehende Fraktion („Pinolen") des entstandenen 
Terpengemisches in äther. Lösung unter Kühlung mit Chlorwasserstoff behandelt und das 
abgeschiedene, bei 36—37" schmelzende Hydrochlorid mit Anilin zersetzt (Aschan, C. 1909 II, 
26; vgl. A., B. 40, 2750). Entsteht auch ans dem 0-Pinolen-hydrochlorid (S. 105) durch Zers. 
mit Anilin (A.). - Kp: 154,5-155,5°. Df: 0,8658. nS: 1,470253. a„: +2,61°. - 
Ist sehr beständig gegen KMn0 4 ; bei 60—70° in alkal. Lösung damit oxydiert, liefert 
es Fenchenonsäure Ci H 16 O a (Syst. No. 1284) und Apocamphersäure. Mit Chlorwasserstoff 
in Äther entsteht Isopinenhydrochlorid (S. 105). 



49. Tricyclodecan, 

H,C • CH 2 ■ CH • CH ■ CH, ■ CH, 

• % ■ ■ (?). 

HjC CH-CH CH 2 * ; 

a) Tricyclodeean vom Schmelzpunkt 77°. B. Durch Hydrierung von Dicyclopenta- 
dien mit Wasserstoff und Nickel nach Sab atieb- Sendebens (Eijkman, C. 1903 H, 989). — 
Krystalle (aus Alkohol oder Eisessig) von campherartigem Geruch und Geschmack. F: 77°; 
Kp M : 86°;^,,: 123»; Kp, es : 193° (E., C. 1903 II, 989). D' 9 : 0,9128(E.,C.1907II, 1209); D 60 : 
0,9120 (E., 0. 1803 II, 989). n£: 1,47258 (E., C. 1907 II, 1209). Dispersion: E., 0. 1907 II, 
1209. — Wird durch konz. Schwefelsäure nicht zersetzt (E., C. 1903 II, 989). Bei längerem 
Erhitzen mit konz. Schwefelsäure und wenig Pyroschwefelsäure auf eine den Schmelzpunkt 
etwas übersteigende Temp. erfolgt Umlagerung in ein Isomeres vom Schmelzpunkt ca. 9° 
(E., C. 1903 II, ~~~ 



b) Tricyclodeean vom Sehmeispunkt 9°. B. Aus dem bei 77° schmelzenden Tri- 
cyclodeean durch Erhitzen mit konz. Schwefelsäure und wenig Pyroschwefelsäure (Eijkmajt, 
C. 1903 II, 989). — F: ca. 9°; Kp, m : 191,5" (E., C. 1903 II, 989). D"*: 0,9492; D 19 *: 0,9027 
(E., C. 1907 II, 1209); D 80 .- 0,9120 (E., C. 1903 II, 989). n£' ä : 1,49308; n«' 8 : 1,46705; 
Dispersion: E., C. 1907 II, 1209. 

CH, ■ HC -CH- CH-CH, 

50. Kohlenwasserstoff' C^H,«, vielleicht ■ ; Zur Konstitution 

^° I6 ' CH 3 HCCH0HCH 2 

vgl. Willstätteb, Vebaguth, B. 38, 1976; Doebner, B. 40, 146. — B. Neben einem 
Kohlenwasserstoff C 15 H 22 (Syst. No. 473) und Methan durch Erhitzen von Sorbinsäure mit 
Baryt (Doebner, B. 35^ 2136). — 01 von schwach aromatischem Geruch. Kp^: 68—71°. 
D 13 : 0,8623. nf: 1,49036. 

51. l,2/4-Ti-iniethyl-3,G-niethylen-bicyclo-[0.1.3]-hexan,Ti'icyeleri,Cyclen 

/CH X Zur Konstitution vgl. Semmxer, B. 35, 1018. — B. Aus 

HC/-^3CCH S Pinendibromid CjAeBr^ (S. 99) durch Erhitzen mit Zink- 

C 10 H 16 = I pri | staub und Alkohol (Godlewski, Wagner, 3K. 29, 121; C. 

! ! ' 1897 1, 1055). Entsteht neben Camphen in sehr geringer 

H 2 C— CH— C(CH 3 ) ä Menge bei der Einw. von ZnCl 2 auf Isoborneol; man erhält 

es aus dem Manganschlamm, der bei der Oxydation des aus Isoborneol dargestellten Camphen- 

Präparats mit KMn0 4 zurückbleibt, durch Übertreiben mit Wasserdampf und Destillation 

{Waoser, Moycho, Zienkowski, B. 37, 1035); der Tricyclengehalt in dem aus Isoborneol 

dargestellten Camphen beträgt ca. 0,4% (Moy., Zi. ( A. 340, 25). — F: 65-66° (God., Wag.), 

66,5° (Eijkman, C. 1907 II, 1210), 67,5-67,8° (Wag., Moy., Z.), 67,5-68° (Moy., Z.). Kp,«: 

152,5° (Er.); Kpj 19 : 152-152,8° (Moy., Z.); Kpj SV , 5 : 152,8-153° (Wag., Moy., Z.). 5 cem 

Eisessig lösen bei 20° 0,49 g (Wag., Moy., Z.). D 3 "'": 0,8268; n^' 3 : 1,42963; Dispersion: Ei. 

— Wird durch KMn0 4 -Lösung auch bei längerem Kochen nicht angegriffen (God., Wag.). In 

alkoholischer, schlechter in ätherischer oder Schwefelkohlenstoff-Lösung lagert es HCl an 

(Cod., Wag.). Gibt beim Erwärmen mit Eisessig und H 2 S0 4 Isobomylacetat (Moy., Z.). 

Tricyclen ist vielleicht ein Bestandteil des Teresantalans C X JI 16 , das erhalten wird, 

wenn man Teresantalol ( Syst. No. 510) durch Behandlung mit PC1 5 inÄtherinTeresantalyl- 

ehlorid C^HjüCHKp,,: 78-85°; D 2 °: 1,0656) verwandelt und dieses mit Natrium und Alkohol 
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reduziert (vgl. Semmler, Bartelt, B. 40, 3104). Das so erhaltene Teresantalan zeigte: 
Kp: 165-168»; D 2 ": 0,892; n£: 1,48033. 

52. 2.2.3-Trimethyl-3.6-methylen-bieyclo-[0.t.3J- /GH 
hexan (?), Isocyclen, ß-Bomylen CjoHu, = HC'/ ^^OH 
B. Man erhitzt Bornylenhydrochlorid C 10 H 17 C1 (S. 98) mit alkoh. \ prr 

Alkali im Autoklaven 10 Stdn. auf 140—150" und behandelt das V 2 W ■ 

neben hochsiedenden, sauerstoffhaltigen Produkten entstandene, H J, f yrixx \ p/pxr \ 
bei 156^161° übergehende Terpengemisch mit wäßr. Kalium- «a^-^^-^«^ 
permanganat, wobei Camphen zerstört wird und Isocyclen zurückbleibt (Wagner, Brykner, 
SC. 35, 536; Gh. Z. 27, 721). - Krystalle (sublimiert). F: 117° (W., B.), 117,5° (Eijkman, 
O. 1907 II, 1210). Kp, 43 : 150-151°; noch flüchtiger als Bornylen (W„ B.). n^: 1,40996; 
Dispersion: E. — Wird durch KMnOj bei Zimmertemperatur nicht angegriffen (W., B.). 

53. ß-Pinolen C^His (tricyclisch). B. Bleibt unangegriffen zurück, wenn man das 
beim Sättigen von amerikanischem Rohpinen mit HCl abfallende flüssige Chloridgemisch 
mit Basen bei höherer Temp. zerlegt und die bei 145—148" übergehende Fraktion („Pinolen") 
des entstandenen Terpengemisches mit wäßr. KMn0 4 -Lösung bei 60—80" behandelt (Aschan, 
C.1909 11,26; vgl. 5.40,2750). - Kp: 142- 144°. D a »:0,8588. ng: 1,44769. [a] D : +0,28". 

Liefert bei der Oxydation mit KMn0 4 -Lösung bei 60—80° neben Oxalsäure und C0 2 eine 
in Äther und ebenso in siedendem Wasser schwer lösliche, oberhalb 280" schmelzende Säure. 
Gibt, in äther. Lösung bei — 15° mit HCl gesättigt, ein sehr leicht flüchtiges Hydrochlorid 
CjoH^CI (S. 105). 



54. Firpen C^Hj,, Darst. Durch Destillation des Terpentins der Douglasfichte (Pseudo- 
tsuga taxifolia) mit Wasserdampf (Frankfurter, Frary, Am. Soc. 28, 1461). — Kp: 153° 
bis 153,5°. D 3 *: 0,8598. n?: 1,47299. [a] p : —47,2°. — Verbindet sich mit HCl zu Firpen- 
hydrochlorid (S. 106). Gibt kein krystanisierendes Nitrosochlorid. 

55. Terpen C! 10 H 1B aus Kornfuselöl. 1 kg äthylalkoholfreies Fuselöl enthält 0.33 g 
(K. WiNDrscH, Arbb. Kais. Gesundh.-Amt 8, 224, 228). — Besitzt sehr starken, anhaftenden 
Geruch. Kp: 167-170°. D^: 0,8492. n u: 1,475. 

56. Terpen C 10 H 16 aus weißem Perubalsaitl s. bei weißem Perubalsam aus Hon- 
duras, Syst. No. 4745. 

57. Kohlenwasserstoffe C 10 H lfl von- unbekannter Konstitution, s. auch bei 
äther. Ölen, Syst. No. 4728. 

58. Derivate polycyclischer Kohlenwasserstoffe C 10 H 16 von Ungewisser 
Struktur. 

Chlorfenohen C^H^Cl. B. Aus a-Chlorienchenhydrochlorid (S. 105) durch Destil- 
lation mit Dampf oder kurzes Erhitzen mit Anilin (Gabdner, Cockbubn, Soc. 73, 704; vgl. 
auch Soc. 71, 1159). Aus ^-Chlorfenchenhydrochlorid durch 36-stdg. Kochen mit Zinkstaub 
und Eisessig (G., C). - F: 89-90». Kp*,: 80-83«; Kp: 190-192° (geringe Zers.). Sehr 
leicht löslich in Alkohol, Äther, Benzol, Chloroform und Schwefelkohlenstoff. [a] B : +35,92°. 

Bromfenehen Ö 10 H 15 Br. B. Man kocht das aus d-Fenchon durch Einw. von Brom 
in PCL, erhältliche „Tribromfenchan" (S. 106, Z. 9 v. o.) mit Zinkstaub und Eisessig (Czerny, 
B. 33, 2294). — Krystalle (aus Alkohol) von campherähnlichem Aussehen und Geruch. 
F: 115-116". Sublimiert leicht. 

Chlorbromfenahen C 10 H I4 ClBr. B. Aus dem Natriumsalz der „Chloifenchenphosphon- 
säure"' (aus d-Fenchon; Syst. No. 618) mit Brom in wäßr. Lösung (Gabuner, C'ockburn, 
Soc. 73, 707). - Kpu: 113-114°. D 16 / 1,38039. [a] D : —8,42». 

„Chlorcamphen" C 10 H 1B C1. B. Aus a- oder /S-Chlorcamphenhydrochlorid (S. 103) 
durch Kochen mit Zinkstaub und Eisessig; es ist nicht sicher, ob die aus der a- und aus der 
^-Verbindung isolierten Chlorcamphene identisch sind (Marsh, Gabuner, Soc. 71, 289). 
- Fest. Kp: ca. 202" (M., G.). Flüchtig mit Dampf (M., G.). [aJ D : —29,3» bezw. -33,2» 
(in Chloroform) (M., G.). — Entfärbt wäßr. KMn0 4 -Lösung bei gewöhnlicher Temp. nicht 
(M., G.). Reagiert nicht mit Kaliumacetat und Eisessig bei 220° (M., G.). Spaltet mit Chinolin 
bei 250" keinen Chlorwasserstoff ab (M., G.). Liefert durch Einw. von konz. Schwefel- 
säure Carvenon (M„ G.; M., Hartridge, Soc. 73, 853; vgl. Bredt, A. 314, 375). 

„a-Dichlorcamphen" C 10 H I4 C1 2 . B. Durch Erhitzen von a-Chlorcamphensulfon- 
säurechlorid (Syst. No. 1518) für sich auf 160—180° oder besser durch zweitägiges Er- 
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hitzen mit 5 Tln. Walser auf 130—140° (Lapwobth, Kippijtg, Soc. 69, 1559). — Prismen 
{aus kaltem. Methylalkohol). F: 72—73°. Sublimiert leicht. Äußerst flüchtig mit Wasser- 
dampf. Sehr leicht löslich in Ligroin und Aceton, weniger in Alkohol und Methylalkohol 
unlöslich in Wasser. — Sehr beständig gegen Oxydations- und Reduktionsmittel. 

„Dibromcamphen" (^„TIuBt^. B. Durch Kochen von „a-Tribromcamphenhydro- 
bromid" (S. 104) mit reduziertem Silber in Alkohol (de la Royäbe, Butt. Acad. roy. Belgique 
[3] 13, 126; J. 1887, 756). — Terpentinähnlich riechende Blättchen (aus Chloroform). F: 
gegen 58°. Unlöslich in Wasser, löslich in organischen Mitteln. [q]d'': +46,8° (in 4°/ iger 
Chloroformlösung). — Zersetzt sich bei höherem Erhitzen unter HBr-Abspaltung. Liefert 
mit Brom wieder das „a-Tribromcamphenhydrobromid". 

„Trl"bromeaniphen" C 10 H I3 Br 3 . B. Aus „a-Tribromcamphenhydrobromid" (S. 104) 
durch Va-stdg. Erhitzen auf 165—175° im luftverdünnten Raum (de la Royebe, Butt. Acad. 
roy. Belgique [3] 13, 130; J. 1887, 755), durch Kochen mit überschüssiger alkoh. Kalilauge 
oder feuchtem Silberoxyd in Alkohol (de la R., Bull. Acad. roy. Belgique [3] 9, 569; J. 
1885, 763), durch Kochen mit Natriummethylat (Mabsh, Gaedber, Soc. 71, 287) oder durch 
kurzes Kochen mit alkoh. Silbernitrat (de la R„ Bull. Acad. roy. Belgique [3] 13, 124; /. 
1887, 755). Aus ,,/S-Tribromcamphenhydrobromid" (S. 104—105) durch Kochen mit 
Natriummethylat (Ma., Ca.). — Rhombisch (Miebs, Bowman, Soc. 71, 295; vgl. Groth, Ch. 
Kr. 3, 719). Nadeln (aus Alkohol), Tafeln (aus Äther). F: 75-76°; sehr leicht löslich in 
Chloroform; [a] n : +32,5° (in Chloroform) (Ma., Ga.). — Absorbiert kein Brom; entfärbt 
Permanganat nicht (Ma., Ga.). 

„Nitrocamphen" C 1 „H 15 2 N = C^H^ ■ N0 a . B. Durch Kochen von 100 g 2-Brom- 
2-nitro-camphan (S. 101 — 102; aus Campheroxim) in 1 Liter absol. Alkohol mit anteilweise zu- 
gesetzten 110 g Silbernitrat (Fobsteb, Soc. 79, 646). — Prismen (aus Alkohol). F: 56° (F.). 
Siedet unter gewöhnlichem Druck unzersetzt (F.). Unlöslich in Wasser, sehr leicht löslich 
in Benzol und Chloroform (F.). [afi: +112,0° (0,5062 g in 25 com absol. Alkohol), + 137,5° 
(lg in 25 ccm Benzol) (F.). — Gibt durch Reduktion mit Zinkstaub + Eisessig ein „Amino- 
camphen" C^H^N (Syst. No. 1596) (F.). Mit Bromwasserstoff entsteht eine Verbindung 
C ip H 16 2 NBr (S. 105), mit Brom eine Verbindung C 10 H, 6 2 NBr a (S. 105) (F.). Reagiert 
mit Stickstoffperoxyd unter Bildung einer Verbindung C 19 H 16 6 N 3 (s. u.) (F., Micklethwait, 
Soc. 85, 326). Gibt die LiEBEBMANNSche Nitrosoreaktion (F.). 

Verbindung C 10 H 15 O 6 N 3 . B. Aus „Nitrocamphen" und Stickstoffperoxyd in Chloro- 
form (Fobsteb, Micklethwait, Soc. 85, 326). — Weiße Nadeln (aus siedendem Alkohol). 
F: 217° (Zers.). Löslich in 600 Tln. kaltem und in 100 Tln. siedendem Alkohol. — Wird bei 
gemäßigter Einw. von alkoh. Ammoniak, Piperidin oder Kaliumhydroxyd in eine Verbindung 
Öi»H 14 4 N 2 verwandelt; bei stärkerer Einw. von alkoh. Alkali entsteht ein grünes Öl, das, 
in ätzalkal, Lösung mit Ferricyankalium oxydiert, eine Verbindung C 10 H 14 O 5 N 2 (s. u.) ergibt. 

Verbindung C 10 H 14 4 N 2 . B. Aus der Verbindung CioHjjOjNs (s. o.) unter gemäßigter 
Einw. von Piperidin, alkoh. Ammoniak oder alkoh. Kalilauge (Fobsteb, Micklethwait, 
Soc. 85, 327). — Durchsichtige Prismen (aus Alkohol). F: 123°. Sehr wenig löslich in Petrol- 
äther, schwer in kaltem, leicht in heißem Alkohol, [a] ": — 159° (0,592 g in 25 ccm Chloro- 
form). Unlöslich in verdünnten Säuren und Alkalien. 

Verbindung C i0 H tl O; i N a Br s . B. Man unterwirft die Verbindung C 10 H 15 6 N 3 (s, o.) 
der Einw. von überschüssigem alkoh. Kali und behandelt das resultierende grüne Öl, in Kali- 
lauge gelöst, mit Kaliumhypobromit (Fobsteb, Micklethwait, Soc. 85, 334). — Hellbraune 
Prismen (aus Petroläther). F: 78°. Leicht löslich in Chloroform, weniger in Alkohol. [ä]o: 
+ 4,2» (1,2882 g in 25 ccm Chloroform). 

Verbindung C 10 H 14 O 5 N s . B. Man unterwirft die Verbindung C 10 H 15 O e N a (s. o.) der 
Einw. von überschüssigem alkoh. Kali und oxydiert das resultierende grüne Öl, in Kalilauge 
gelöst, mit Ferricyankalium (Fobsteb, Micklethwait, Soc. 85, 328). — Weiße Nadeln (aus 
Petroläther). F: 85—86°. Leicht löslich in organischen Lösungsmitteln außer Petroläther. 
Löslich in Sodalösung, [alS: einer Lösung von 1,1925 g in 25 ccm Chloroform betrug an- 
fangs + 3,6° und erreichte in 1 1 Tagen den konstanten Wert — 1 1 ,9°. — Mit Natriumamalgam 
entsteht Hydroxylamin und ein tiefrotes, in Säuren und Alkalien lösliches Reduktions- 
produkt. Reagiert mit KOBr in alkal. Lösung unter Bildung eines Bromids C 10 H l3 6 N 2 Br 
(s. u.). Mit Hydroxylamin entstehen eine Verbindung C 10 H J4 O 4 N 2 und eine Verbindung 
Ci„H, 6 3 N. - NHiC^H^OsNa. Farblose Nadeln. Zersetzt sich bei 155°. — Cu(C ls H 13 6 N 2 ) a 
+ C!pH 14 5 N 2 . Blaue Nadeln, die bei 2-tägigem Stehen im Exsiccator olivgrün werden. 
— AgC 10 H 13 O B N 2 . Blaßgelber körniger Niederschlag. Löslich in heißem Wasser. 

Verbindung C 10 H 13 O s N3Br. B. Aus der Verb. C 10 H u O 5 N a (s. o.) und KOBr in alkal. 
Lösung (F., M., Soc. 85, 332). — Farblose Nadeln (aus Alkohol). F: 157°. Schwer lös- 
lich in Petroläther, ziemlich in Alkohol, leicht in Chloroform, [a]?: — 68° (1,2415 g in 
25 ccm Chloroform). — Wird durch alkoh. Kalilauge in die Verbindung C lö H 14 O ä N s zurück- 
verwandelt. 
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Verbindung C 10 H 14 O 4 N 2 . B. Aus Verbindung C 10 H u O 5 N 2 (S. 166) und Hydroxylamin 
(Förster, Micklethwait, Soe. 85, 332). — Orangefarbige Blättchen (aus heißem Wasser). 
F:' 184°. Mäßig löslich in Alkohol. 

Verbindung (^„H^OaN. B, Aus Verbindung C 1( ,H 14 6 N 2 (S. 166) und Hydroxylamin 
(Förster, Micklethwait, Soc. 85, 332). — Farblose Pyramiden (aus heißem Wasser). F: 
161°. Unlöslich in Petroläther, schwer löslich in Chloroform, mäßig in heißem Alkohol und 
Aceton. In Natriumcarbonatlösung leichter löslich als Verbindung CjjH^OjNj (s. o.). 

7. Kohlenwasserstoffe C U H 18 . 

1. l-Methyl-3-[3?-m,etho-pTopyl]-cyclohexa(Uen-(4:.H), [L.-R-Bezf.: Methyl- 
l-isobutyl-5-cyclohexadien-1.3] C n H l8 = HC <,^5^T7 ( ^>CH • CH a - CHJCH^. 

5-Chlor-l-methyl-3-[3 2 -metho-propyl]-cyclohexadien-(4.6) CuH^Cl = CH,-C»H S C1- 
C 4 H,. B. Aus l-Methyl-3-[3 2 -metho-propylj-cyclohexen-(6)-on-(5) (Syst. No. 619) und PCL, 
(Gündmch, Ksoevenagel, B. 29, 171). — Öl. Kp ls : 113-115°. — Mit 95%iger Schwefel- 
säure wird l-Methyl-3-[3 2 -metho-propyl]-cyclohexen-(6)-on-(5) zurückgebildet, 

3. l-Äthyl-4-ntethoüthenyl-cyclohexen-(l) CnH^ = 
C a H 5 -C<pg a ."cH 8 > CH " C ( CH :>) :CH ä- -B- Aus dem l^-Dicblor-I-üthyl^-methoäthyl- 
cyclohexan (S. 57)* durch Erwärmen mit Anilin (Wallach, A. 357, 61). — Kp: 201—202°. 
D ls : 0,8545. ni?: 1,4802. — Liefert beim Bromieren in Eisessig unter Abkühlung ein festes 
Tetrabromid. Färbt sich in Eisessiglösung mit Amylnitrit und Salzsäure sofort blaugrün 
und gibt dann ein leicht lösliches krystallisiertes Nitrosochlorid. 

3. 1.3-J>l»iethyl-l-[pr<ypen-(P)-yl]-cyclohexen-(3) (?) C n H u = 

HC<^^Qjj»>(k^ s . CH . CH (?). B. Aus 2.6-Dimethyl-nonatrien-(2.6.8) (Bd. I, 

S. 265) mit 80%iger Schwefelsäure unter Eiskühlung (Grignard, C. 1801 II, 624; A. eh. [7] 
24, 479). Aus 2.6-Dimethyl-nonadien-(2.8)-ol-(6) (Bd. I, S. 462—463) mit höher siedenden 
Anhydriden organischer Säuren (Camphersäureanhydrid, Bernsteinsäureanhydrid) (Tiemann, 
Schmidt, B. 39, 694) oder mit geschmolzenem Kaüumdisulfat (Ob., A. eh., [7] 24, 480). — 
Flüssigkeit von terpentinartigem Geruch. Kp: 182—185° (T., Sch.); Kp ?41 : 183—185° 
(Gr.); Kp,,: 67-69° (Gr.). D°: 0,8525 (Gr.); DT: 0,8450 (Gr.); D 1 «: 0,8415 (T„ Sch.). nS": 
1,47281 (GR.); n' D 8 : 1,47292 (T., Sch.). 

£4. Kohlenwasserstoff 'C n H 18 von Wallach aus Carvenon. Struktur des Kohlen- 

/ C - C ;C-C<C 

CjiH 19 von Rupe und Emmerich aus Carvenon (s. u.). — B. Man stellt aus Carvenon (Syst. 
No. 617), Bromessigester und Zink den Ester C^H^ • CO a ■ C^Hs (Syst. No. 895) dar, verseift 
ihn zur entsprechenden Säure und erhitzt diese im geschlossenen Rohr auf 250—260° (Wal- 
lach, C. 1902 1, 1294; A. 323, 157). - Kp: 194-197°. D 22 : 0,851. nS: 1,4821. 

| 5. Kohlenwasserstoff C U H 18 von Hupe, Emmerich aus Carvenon. Struktur 

des Kohlenstoff Skeletts: C — C-, /C'C<X Unbestimmt, ob identisch mit dem Kohlen- 

C — -C— C '-' 

Wasserstoff No. 4 (s. o.). — B. Aus Carvenon mit Methylmagnesiumjodid in Äther (Rufe, 
Emmerich, B. 41, 1752). — Süßlich riechende Flüssigkeit. Kp^: 86-87°. D 2 °: 0,8563. 
Unlöslich in Wasser, sonst leicht löslich, n™: 1,49613. Molekularrefraktion: R., E. — 
Läßt sich mit Natrium und Amylalkohol nicht reduzieren. 

6. Kohlentvasserstoff C U H 1S von Wallach aus Dihydrocarvon, Struktur 

c A jh 

des Kohlenstoff skeletts: C — C\ )C-C<^r. Unbestimmt, ob identisch mit dem Kohleh- 

C- — ^ 

Wasserstoff No. 7 (s. u.) und mit dem Kohlenwasserstoff No. 8 (S. 168). — B. Man stellt 
aus Dihydrocarvon (Syst. No. 617), Bromessigester und Zink den Dihydrocarveol-esBigeBter 
(Syst. No. 1054) dar, verseift ihn zu der entsprechenden Säure und unterwirft diese der 
trocknen Destillation (Wallach, A. 314, 166; 323, 158). — Kp: 191-192°. D*>: 0,8465. 
ng: 1,4771. 

7. Kohlenwasserstoff C n H 18 von Hupe, Emmerich aus Dihydrocarvon. 

n n .-, 

Struktur des Kohlenstoff skeletts: C— C\„ ^^C-C<r n . Unbestimmt, ob identisch mit dem 

C — -C— C' ^ 

Kohlenwasserstoff No. 6 (s. o.) und mit dem Kohlenwasserstoff No. 8 (S. 168). — B. Man 
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führt Dihydrocarvon (Syst. No. 617) mit Methylmagnesium Jodid in Äther in 1.2-Dimethyl- 
4-methoäthenyl-cyclohenanol-(2) (Syst. No. 509) über und destilliert dieses mit Phthalsäure 
oder Phosphorpentoxyd oder Zinkchlorid (Rtjpe, Emmerich, B. 41, 1401). Durch Einw. 
von heißem Chinolin auf 2-ChIor-1.2-dimethyl-4-methoäthenyl-cyelohexan (S. 107) (R., E.). 

- Flüssig. Kpu,: 72-74°. D a °: 0,8598. Leicht löslich. n'j!t 1,48398. Molekularrefraktion: 
R. ( E. [a]S: —25,33°. — Liefert mit Ferrocyanwasserstoff und Ferricyanwasserstoff kry- 
stallinische Verbindungen. 

8. Kohlenwasserstoff' Gu^-u von Hupe, Emmerich aus 2-Methyl-men- 
thatrien besw. 2-Methylen-menthadien. Struktur des Kohlenstoffskeletts: 

C — C\ >C-OV, ( . Unbestimmt, ob identisch mit dem Kohlenwasserstoff von Rufe 

und Emmerich aus Dihydrocarvon (s. o.). — B. Bei der Reduktion von 2-Methyl-menthatrien 
bezw. 2-Methylen-menthadien (Syst. No. 470) mit Natrium und siedendem Amylalkohol 
(Rüpb, Lichtbnhan, B. 39, 1121; R., Emmerich, B. 41, 1400). — Kp 8 : 72»; D 2 °: 0,8576; 
nS: 1,46502 (R., E.). Molekularrefraktion: R., E. [a]?: -55,44° (R., E.). 

9. Kohlenwasserstoff' C U H 18 aus Pulegon. Struktur des Kohlenstoffskeletts : 

C— 0' , CC-^ ,. B. Aus Pulegon und Methylmagnesium Jodid in Äther (GbiGNArd, 

C. 1901 II, 624; A. eh. [7] 24, 483; Rupe, Emmerich, B. 41, 1753). — Flüssigkeit von terpen- 
artigem Geruch. Kp„: 64-65° (G.); Kp, 3 : 66-67°; Kp, 6 : 71-73» (R., E.); Kp, 44 : 177" 
bis 179° (G.). D°: 0,8518; DJ 8 : 0,8479 (&); D 20 : 0,8402 (R„ E.). n'ri": 1,47860 (G.). nj: 
1,47252 (R., E.). [a]?,: —97,55° (R., E.). — Bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat in 
Wasser entsteht neben Aceton und anderen Produkten eine Säure [Prismen (aus Wasser); 
F: 153-154°; ziemlich schwer löslich in kaltem Wasser] (R., E.). Wird durch Natrium 
und Amylalkohol nicht reduziert (R., E.). 

10. Kohlenwasserstoff' CuHjg aus Isopulegon. Struktur des Kohlenstoffskeletts: 

rj, p ~ 

C— G( >C-C<'„. B. Man stellt aus Isopulegon (Syst. No. 617) mit Methylmagnesium. 

\j — O Ky ^ 

Jodid 1.5-Dimethyl-2-methoäthenyl-cyclohexanol-(l) (Syst. No. 509) dar, führt es mit Essig- 
säureanhydrid und Natriumacetafc in das entsprechende Acetylderivat über und destilliert 
dieses unter gewöhnlichem Druck (Rupe, Ebert, B. 41, 2068, 2070; E., C. 1909 I, 21). Beim 
Kochen von l-Chlor-1.5-dimethyl-2-methoathenyl-cyclohexan (S. 107) mit alkoh. Kalium - 
acetat (R., E.). - Flüssig. Kpi ä : 95-97°; Kp^: 182-184°; D 2 °: 0,84; iifl: 1,4724 (R., E.; 
E.). Molekularrefraktion: R., E. [a]g: +46,27° (R., E.; E.). 

11. l.J.3-Trimethyl-5-met7ioäthenyl-cyclopenten-(!S) <j' u H 18 — 

3 'A ?.* ^CH-O-Crv'- B. Beim Kochen von festem 1.1.2-Trimethyl-5-[methoäthyIol- 

HC CHg ^ a 3 

(5 1 )]-cyclopentanol-(2) (Syst. No. 549) mit Kaliumdisulfat (Perkin, Thobfe, Soc. 89, 801). 

— Nach Citronen riechendes Öl. Kp 7B4 : 177 — 179°. 

12. „Homofenchen" 1 ) C U H 1S . B, Durch Erhitzen von Homofenohylalkohol (Syst. 
No. 509) mit wasserfreier Oxalsäure (Zelinsky, Zelikow, B. 34, 3256). Beim Erhitzen von 
Homofenohylalkohol mit der 2 1 / 2 -fachen Menge Kaliumdisulfat auf 160° (Wallach, ä. 
363, 221). — Für das Präparat "von Zelinsky wurde gefunden: Kp, 13 : 172—173°; Df: 
0,8638; n?i: 1,4643; [a] D : +19,68°. Für das Präparat von Wallach wurde gefunden: F: 
32-37°; Kp: 170-172°; D«-' ; : 0,8520; nS~": 1,4557; [a]K: +23,06° (in Äther; p = 41,902). 
Wird von 4%iger Kaliumpermanganatlösung bei 40—50° nur sehr langsam angegriffen. 

13. „Hotnocamphen"' l ) C^H.^. B. Durch Erwärmen von Homoborneol( Syst, No. 509) 
mit Kaliumdisulfat (Wallach, A. 353, 224). — Camphenähnliche Masse. F: 28°. Kp: 
166— 168°. — Wird bei der Oxydation mit Kaliumpermanganatlösung unter Wasseranlage- 
rung zu Borneolcarbonsäure (Syst. No. 1054) oxydiert. 

! ) Nach einer Arbeit von Rdzicka (Helvetica Chimiea Acta 1, 114; C. 1919 1, 357), die 
nach Literatur-Schlußtermin [1. I. 1910] erschienen ist, sind Houiofeneben (No. 12) und „Hotoo- 
camphen" (No. 13) identisch und bestehen aus einem Gemisch von Nethyleam phen 
H ä C— C(CH 3 )— C : CH, H S C— C(CH„)— C : CH, 

I /,„ j nnd 2-Methylen- I ^,^rw \ I • (vgl. auch Bkedt, J, im-. [21 

I V H * | camphan I L ^ a >>' \ 98, 96). 

HjC— CH C(CH 3 ) ä H,C— CH CH 2 
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14. Norbicycloefcsantalan C a H ls . Zur Zusammensetzung vgl.: Semmleb, B. 43, 
1723; Schimmel & Co., Bericht vom Oktober 1810, 102. — B. Aus CMoidmydronorbicyclo- 
eksantalan C U H ]9 C1 (S. 107) mittels alkoh. Kalilauge (Se., Bode, B. 40, 1142). — Kp 9 : 
62-64°; Kpjj,: 186-188°; D 2 °: 0,8827; n B : 1,4779; a„: -19° (1 = 10 cm) (Se., B.). 



(?); 



15. 1.2-I)lmethyl-2-äthyl-3.6-methylen-bicyclo- H 2 C— CH— C(CH 3 ) ■ C 2 H: 
[0.1.3] '-hexan {?), Nortricycloeksantalan, C^H^ = j,„ 
vgl. auch No. 16. Zur Zusammensetzung vgl,: Semmler, B. 43, i 2 

1723; Schimmel & Co., Bericht yom Oktoher 1910, 102. Zur „,, r rw 

Konstitution vgl. Semmleb, B. 43, 1898. — Neben niedrig ^ t ^Ln 3 
siedenden SäuTen aus Tricycloeksantalsäure C^HigOa (Syst. No. \CH/ 

895) bei der Zersetzung der Ozonide des Rohsantalols C 16 H m O (Syst. No. 533) im Vakuum 
(Semmleb, Bode, B. 40, 1137). - Kp„: 57-59°; Kp, 6 ,: 183,5°; D 2 °: 0,885; n„: 1,46856; 
a D : -11° (SE., B.). 

16. Kohlenwasserstoff CnH la ans ostindischem, Sandelholzöl (vielleicht iden- 
tisch mit Nortricycloeksantalan, No. 15). V. In geringer Menge im ostindischen Sandel- 
holzöl (Schtmmel & Co., Bericht vom Oktober 1910, 102; C. 1910 II, 1757). - Kp; 183°. 
D 16 : 0,9133; D a °: 0,9092. ng: 1,47860. o„: -23°55'(1 = 10 cm). - Bei Zimmertemperatur 
gegen KMn0 4 beständig. Läßt sich nicht hydratisieren. 

17. Kohlenwasserstoffe C n H ia aus tierischem Teer. Im tierischen Öle finden 
sich zwei Kohlenwasserstoffe U H 18 (Weidel, Ciamician, B. 13, 80). 

a) Kp: 182°. Riecht schwach citronenölartig. Wird von Oxydationsmitteln fast ganz 
verbrannt und liefert nur eine sehr kleine Menge Isophthalsäure. Verbindet sich nicht 
mit HCl. 

b) Kp: 202—203°. Riecht äußerst schwach melissenartig. Wird bei der Oxydation 
total verbrannt. 

8. Kohlenwasserstoffe C^H^. 

1. l.l-I>imethyl-3-[3 1 -metho-prapen-(3 l )-yl]-eyclohexen-(4) C^H^ = 

H,ß<'^^T~^yCil'CH:C[C 1 E s ) !! . B. Durch Einw. von P 2 O s auf l.I-Dimethyl- 

3-[3 2 -metho-propen-(3 1 )-yl]-cyclohexanol-(5) (Syst. No. 509) (Knoevenagel, Schwabtz, B. 
38, 3449). - Kp: 195-196°. ßf : 0,8246. n 3 D ': 1,4653. - Addiert 4 Atome Brom. 

2. 1.1.2-Trimethyl-3-[3' i -nietho-propen-(3 1 )-yl]-cyclopenten-(2), von Be- 

H 2 C 0H 2 

HAL „Dimcthylcampholandicn" genannt, Cj a H., = ■ H -;C-CH:C(CH 3 ) 3 . B. 

(CH 3 ) 2 C-G(CH 3 ) 
HoC — — CH.» 
Bei der Destillation des Alkohols :, \ y ß ■ CH 3 • C (CH 3 ) 3 ■ OH (Syst. No. 509) mit 

(CH 3 )..G-C(CH 3 )/ 
Essigsäureanhydrid unter gewöhnlichem Druck (BAhal, ßf. [3] 31, 462). Durch Destil- 
lation des Aeetats des gleichen Alkohols unter gewöhnlichem Druck (B.). — Flüssig. Kp: 
188-190°. D»; 0,8421; D": 0,8311. n' D 6 : 1,46707. 

3. Kohlenwasserstoff C 13 H ä0 = HaC^^^H^C-C^p^^g^CHa oder 

H.C<^ a ;^ J >CHC<r^",^ a >CH 3 . B. Durch Erhitzen von 1-OycIohexyl-cyclo- 

hexanol-(l) mitfznCL, auf 160° (Sabatieb, Mailhe, C. r. 138, 1323; Bl. L3] 33, 76; A. eh. [8] 
.10, 548). - Aromatisch riechende Flüssigkeit. Kp 20 : 124°; DJ: 0,923; Di*: 0,913; nft: 1,495. 

4. Sicycloeksantalan C^H.,,. Zur Zusammensetzung vgl. Semmleb, B. 43, 1723. 
— B. Aus Chlorbicycloeksantalan (s. u.) durch Reduktion mit Natrium und Alkohol 
(Semmler, Bode, B. 40, 1141). — Kpi„: 72—74°. D ä °: 0,871. n D : 1,4774. - Destilliert 
im CO s -Strom unverändert über reduziertes Kupfer bei 500°. 

Chlorbicycloeksantalan, BieycloeksantalylchloridC 12 H 19 Cl. Zur Zusammensetzung 
vgl. Semmleb, B. 43, 1723. — B. Man läßt eine Lösung von 5 g Trieycloeksantalol 
C^H^O (Syst. No. 510) in Petroläther allmählich zu 6,4 g PC1 5 , das mit Petroläther über- 
schichtet ist, hinzutreten und erwärmt schließlich auf dem Wasserbade, so daß die Um- 
setzung in etwa 30 Minuten beendet ist (Se., Bode, B. 40, 1141). — Kp 1() : 110—114°; 
D w : 1,0083; n D : 1,47348 (Se., B.). 
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5. Acenaphthen-dekahydrid , Dekahydro-aeenaphthen, Acetuiphthen- 

H„C^CH 2 — CHy^cH.Qjr B. Bei 12^16-stdg. Erhitzen von 
perhydrid C^H.» = * >CH — CHXV^ ' ■ 1 Tl. Aoenaphthen mit 5-6 Tln. 

H 2 C < ^cH a -CH 2 -'CHCH !! Jodwasserstoffsäure (D: 1,7) und iy t 
Tln. rotem Phosphor auf 250—260° (Liebermann, Spiegel, B. 22, 781). Aus Acenaphthen 
durch mehrmalige Behandlung mit Wasserstoff bei Gegenwart von Nickeloxyd unter hohem 
Druck bei 290-300° (Ipatjew, B. 42, 2094; iE. 41, 766; C. 1909 II, 1728). - Flüssig. Kp: 
230-234° (I.), 235-236" (L., S.). D°: 0,9370 (I.). 

6. Kohlenwasserstoff C 13 K W von unbekannter Konstitution, B. Beim Erhitzen 
von Carbazolin C 12 H 1B N (Syst. No. 3073) mit Jodwasserstoffsäure und Phosphor auf 300" 
bis 360° (Gbaebe, Glaser, A. 163, 356). — Kp: 225°. 

7. Kohlenwasserstoff Cyfl m von unbekannter Konstitution. B. Man behandelt 
Campher mit Phosphorpentachlorid und setzt das hierbei erhaltene Dichlorid CiJK-iif\ vom 
F: 155—155,5° mit Äthyljodid und Natrium um (Spitzer, A. 197, 133). — Wie Terpentinöl 
riechende Flüssigkeit. Kp,«,,/. 197,9— 199,9° (korr.). B 20 : 0,8709. Ist rechtsdrehend. 

9. Kohlenwasserstoffe C^H^. 

1. l-Methyl-3-n-hexyl-cycloheacadien-(-i.G) 13 H 22 — 

HC <C(CH 3 ) • CH 2 > CH ' [CH J» ' CHä - 

5-Chlorderivat C 13 H 21 C1. B. Aus l-MethyI-3-hexyl-cyelohexen-(6)-on-(5) (Syst. No. 
619) und PCL; (Gusjdlioh, Knoevenagel, B. 29, 171). — Kp 2 .: 148-150°. 

2. Cyclohexylmethylen-cycloheocun C 13 H 22 = 

H 3 C <CH 2 -CH 3 > CH ' CH:C <CH 8 -CH 2 > CH2, B - Duroh Erhitzen von Dicyclohexyl-carbinol 
mit Zinkchlorid (Sabatieb, Mailhe, O. r. 139, 346; Bl. [3] 33, 79; A. eh. [8] 10, 541). - 
Kp.»: 133°. DJ: 0,919; Di 4 : 0,907. n%: 1,492. 

3. Kohlenwasserstoff C 13 H 2a aus l-Methyl-2-cyclohexyl-cycloheocanol-(2) 

H a C-gg^ C ( i;>OHO<^ : CH 2>CH2 oder H2C .CH^H(CH | ) >c . HC< CH 2; CH 2>CHa 

oder H 2 C<^g ä ^ (( ^ ) >C:C<^g a ;^ a >CH 2 . B. Durch Einw. von Zinkchlorid auf 
l-Methyl-2-cyclohexyl-cyclohexanol-{2) (Mübat, A.ch. [8] 16, 119). 

4. Kohlenwasserstoff C 13 H a2 aus l-Methyl-4-cyclohexyl~cycloheseanol-(ä:) 

CH 3 -HC<™ 2 ;™ ä >C-HC<™, : CH 2>CHa oder 

CH 3 • HG<T^g 2 '. ch 2 >C : C<^2 a '. CH 2 > CH * Bl I)urch Erhitzen von J -Methyl-4-cycIohexyl- 
cyclobexanol-(4) mit Zinkchlorid (Sabaiteb, Mailhe, A. eh. [8] 10, 563). — Schwach 
citronenartig riechende Flüssigkeit. Kp^: 158°. Di : 0,901. nS: 1,489. 

5. Fluoren-dodekahydrid, liodekahydro-fluoren , JTluoren-perhydrid 

C 13 H aa = H 3 C( CH2 ' CH )CH-H0( GH " CH 2);CH 2 . B. Bei 12-16-stdg. Erhitzen von 

CH 2 * Cxi 2 \jü 2 • CH 2 

1 Tl. Fluoren mit 5—6 Tln. Jodwasserstoffsäure (D: 1,7) und l l / 4 Tln. rotem Phosphor auf 
250-260° (Liebermann, Spiegel, B. 22, 781; Spiegel. B. 41, 885; 42, 919). Aus Fluoren 
durch mehrmaliges Behandeln mit Wasserstoff unter hohem Druck in Gegenwart von Nickel- 
oxyd bei 285° (Ipatjew, B. 42, 2093; 3K. 41, 764). - Flüssig. Kp: 254-258°; D°: 0,9496 
(L). Kp: 253°; D 22 : 0,9203; ng: 1,486 (Sr., B. 42, 919). 

10. Kohlenwasserstoffe C^Hy. 

\. l.l^-Trhnethy^S-rS^-ätho-buten-CS^-ylJ-cyclopenten-fg), von Behal 

tt n pjr 

„Diäthylcampholandien" genannt, C W H 24 = a - ^C-CH:C(C a H 5 ) 2 . B. Bei 

(Ud. 3 ) 2 U— L.(til s J-' 

TT p PH* 

der Destillation des Alkohols 2 - 2 iCCH 2 -0(C 3 H 5 ) a -OH (Syst. No. 509) mit 

(CHsi-iG— C (CH a ) / 
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Essigsäureanhydrid (Behal, Bl. [3] 31, 463). - Kp: 222-224°. D°: 0,8814; D 19 : 0,8688. 
nif: 1,46875. 

2. KoUlenivasserstoff CnH a4 = H a O<^ ( ^^Q2 3 > CH ' C <CH^ I ^-CH ) > CHa - 
B. Bei der Einw. von 50°/,4ger Schwefelsäure auf aktives l-Methyl-cyclohexen-(3) (S. 67) 
(Markowmkow, 3K. 35, 1069; 0. 18041, 1346). - Flüssig. Kp: 257-259». DJ: 0,9128; 
T)f: 0,9119. [a] D : +0,28°. — Gibt mit Brom in Chloroform ein Dibromid, das bei weiterer 
Einw. von Brom in eine sirupöse Verbindung C 14 H 23 Br 3 übergeht. 

3. 1.4-l)imethyl-6-äthyl-naphthalin-oktahydrtd ChH^j = {CH 3 ) a C 10 H, 3 -C a H s . 
B. Bei 10-stdg. Kochen von 250 g Santonin (Syst. No. 2479) mit 2,5 Liter Tauchender Salz- 
säure, 400 g Zinn und 2,5 g CuCl 2 (Andkbocci, B. 28 Ref., 622; G. 25 I, 487). — Pfefferminz- 
artig riechendes Öl. Kp: 247—248". 

4. Anthrtvcen-tetradekuhydrid, Tetradekahydro-anthracen, Anthracen- 

, H2^ " CIL * CH * CIL * CH ■ CIL * CIL 

perhydnd ^^hc.ch , CH . CH , CH , CH .^ B - Bei 12-stdg. Erhitzen von 

IVa g Anthracen mit lV a g rotem Phosphor und 8 g Jodwasserstoffsäure (D: 1,7) auf 250° 
(Lucas, B. 21, 2510), Durch mehrmaliges Behandeln von Anthracen mit komprimiertem 
Wasserstoff in Gegenwart von Nickeloxyd bei 260—270° (Ipatjew, Jakowlew, Rakitin, 
B. 41, 998; 3K. 40, 495; C. 1908 II, 1098). Aus Anthracenoktahydrid (Syst. No. 474) mit 
Wasserstoff bei 175—180° in Gegenwart von fein verteiltem Nickel (Gobohot, Cr. 141, 
1030; A. eh. [8] 12, 479). Durch 12-stdg. Erhitzen von Anthracenoktahydrid mit Jod- 
wasserstoffsäure (D: 1,7) und rotem Phosphor im geschlossenen Rohr auf 250° (Godchot, 
ü. r. 141, 1030; A. eh. [8] 12, 528). — Blättchen oder Tafeln (aus Alkohol). F: 88° (L.), 88° 
bis 89° (L, J., R.). Kp: 270° (L.), 272-277° (I., J., R.). Ist mit Wasserdampf leicht flüchtig; 
leicht löslich außer in Wasser (L.). — Wird durch Chromsäure vollständig oxydiert (L.). 
Reagiert nicht mit Salpeterschwefelsäure (I., J., R.). Wird von Brom in Schwefelkohlenstoff 
kaum angegriffen (L.). 

5. Phenanthren-tetradekahydrid, Tetradekahydvo-phenanthren, Phen- 

anthrenperhydrid C U H 24 = H^^^^'^^CHCHsTcH^HC?™ '.^g 2 >CH a . B. 

Bei 12— 16-stdg. Erhitzen von 1 Tl. Phenanthren mit 5—6 TIn. Jodwasserstoffsäure (D: 1,7) 
und l 1 /« Tln. rotem Phosphor auf 250-260° (Liebebmann, Spiegel, B. 22, 779; S., B. 41, 
884). Durch mehrmaliges Behandeln von Phenanthren mit komprimiertem Wasserstoff in 
Gegenwart von Nickeloxyd bei 320—370° (Ipatjew, Jakowlew, Rakitin, B. 41, 1000; 3K. 
40, 508; C. 1908 II, 1098). — Flüssigkeit, die in einer Kältemischung erstarrt. F: —3°; 
Kp: 270-275°; D£: 0,933 (L., S.). — Verkohlt beim Destillieren über Zinkstaub größten- 
teils und gibt nur wenig Phenanthren und etwas mehr Anthracen (L., S.). Wird von 
Schwefelsäure, Salpetersäure und Brom in der Kälte gar nicht, von Chromsäure und Eis- 
essig beim Kochen nur schwierig angegriffen (L., S.). 

6. Kohlenwasserstoff G lt H.2i von unbekannter Konstitution. B. Man behandelt 
Campher mit Phosphorpentachlorid und setzt das hierbei entstehende Dichlorid C 10 H 1(i Cl 2 
vom F: 155—155,5° mit Isobutylchlorid und Natrium um (Spitzer, A. 197, 133). — Wie 
Terpentinöl riechende Flüssigkeit. Kpj M , 4 : 228—229°. D 20 : 0,8644. Linksdrehend. 

11. Kohlenwasserstoffe C 15 H 26 . 

1. Cedrendihydrid, Dihydrocedren C ls H ä6 . B. Man erhitzt 8 g Cedren (Syst. 
No. 471) mit 10 g konz. Jodwasserstoffsäure und 1,5 g rotem Phosphor im geschlossenen 
Rohr 5 Stdn. auf 180—210° und reduziert das Reaktionsprodukt mit Natrium und Alkohol 
(Semmler, Hoffmank, B. 40, 3527). - Kp,,: 116-122°. D 15 : 0,9052. n D : 1,48721. 

2. Guajendthydrid, Dihydroffuajen C 15 H ä6 . B. Beim Erhitzen von Guajol C 15 H 26 
(Syst. No. 510) mit Zinkstaub im geschlossenen Rohr auf 220° ( Gandurif, B. 41, 4361). 
— Fast geruchlose Flüssigkeit. Kp^t 122°. D° t : 0,9089; Df: 0,8914. Leicht löslich in Äther, 
weniger in Alkohol und Eisessig. ri$'>: 1,49317. [o]!?' E : -26,65°. 

3. Isocaryophyllendihydrid, IHhydroisocaryophyllen C^Hjj. B. Durch Er- 
hitzen von Caryophyllenhydrat (Syst. No. 510) mit Zinkstaub in der Bombe (Semmleb, B. 
36, 1038). Durch Reduktion von Chlor-isocaryophyllen-dihydrid (S. 172) mit Natrium und 
Alkohol (S.). — Kp, 9 : 137 — 138°. D 2 °: 0,919. n D : 1,4926. — Entfärbt weder Kaliumper- 
manganatlösung noch Bromwasser. 
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Chlorderivat C u H a5 Cl. B. Aus Caryophyllenhydrat (Syst. No. 510) und PC1 6 (Wal- 
lach, A. 271, 289; Semmlbr, B. 30, 1038). — Rhombisch (bisphenoidisch) (Tuttle, Z. Kr. 
27, 526; vgl. Groth, Ch. Kr. 3, 759). Fr 63° (W.), 64" (S.). Kp: 293-294° (W.), 295» (S.). 

— Wird von Natrium und Alkohol zu Dihydroisocaryophyllen reduziert. 

Bromderivat C 13 H 25 Br. B. Aus Caryophyllenhydrat und PBr 3 (W., A. 271, 290). 

— Rhombisch (bisphenoidisch) (Tuttle, Z. Kr. 27,527; vgL Groth, Oh. Kr. 3, 760). F: 61" 
bis 62" (W.). 

Jodderivat C I5 H 25 I. B. Aus Caryophyllenhydrat und Pl 3 in CS,. (W., A. 271, 290). 

— Rhombisch (bisphenoidisch) (Tuttle, Z. Kr. 27, 527; vgl. Groth, Ch. Kr. 3, 760). F: 
61°(W.). — Liefert in Äther mit Natrium einen Kohlenwasserstoff C 30 H 50 (Syst. No. 474) (W.). 

4. Santon C ]5 H i6 . B. Entsteht neben anderen Produkten beim Kochen von Santonsäure 
(Syst. No. 1311) mit .fodwasserstoffsäure allein oder in Gegenwart von rotem Phosphor 
(Cannizzaro, Amato, B. 7, 1104; G. 4, 447). — Flüssig. Kp: 235-245°; Kp 5 : 110-112°. 

12. Diuktunaphthylen <J 1B H 28 . B. Entsteht neben zwei Oktonaphthylenen C„H, 4 
(S. 73, 74) durch Kochen des Chloroktonaphthens vom Siedepunkt 169—171" (S. 38) mit 
Zinkstaub in Benzol (Shukowski, SR. 27, 303; Bl. [3] 16, 127). — Farblose dickliche Flüssig- 
keit. Kp: 262-264°. DJ: 0,9001; Dü°: 0,8855. 

13. Kohlenwasserstoff C 17 H ffl . V. Im Petroleum von Santa Barbara in Cali- 
fornien (Mabeby, Am. 33, 272). - ' Kp 60 : 190-195°. D ao : 0,8919.. n: 1,4778. 

14. Kohlenwasserstoffe OigH 33 . 

1. ßeten-tetradekahf/drid, Tetradekahydro treten, Reten-perhydvid C 18 H 3 ,, 

B. Aus Beten (Syst. No. 485a) durch wiederholtes Erhitzen mit Wasserstoff unter hohem 
Druck in Gegenwart von Niekeloxyd auf 350—360° (Ipatjew, B. 42, 2096; 'iK. 41, 767; 
C\ 1909 II, 1728). - Kp: 300-315°. 

2. JFichielit. Zusammensetzung C 1B H 33 {Bamberger, Strassek, B. 22, 3362). Zur 
Molekulargröße vgl. Plzäk, Rosicky, Z. Kr. 44, 341. Betrachtungen über die Konstitu- 
tion: Bamberger, Steasser, B. 22, 3363; Ifat,tew, B. 42, 2095. — V. Im vermoderten Holz, 
von Pinus uliginosa, das sich in den Torflagern bei Redwitz (Fichtelgebirge, Bayern) findet 
(Bbomels, A. 37, 304; Claek, A. 103, 236; Hell, B. 22, 498). Wurde zwischen verfaulten 
Holzresten im Moore von Salzendeich (Amt Elsfleth, Oldenburg) in krystallinischem Zustande 
gefunden (Sohustek, Z. Kr. 12, 89). In vermodertem Fichtenholz, das sich in dem Hochmoor 
Kolbermoor (bei Rosenheim, Oberbayern) findet (Bamberger, B. 22, 635). In vermodertem 
Kiefernholz der Torflager von Borkovie (Böhmen) (Plzäk. Rosicky, Z. Kr. 44, 332). - 
r>arnt. Man zieht das zerkleinerte Holz mit siedendem Ligroin aus; bei genügender Konzen- 
tration krystallisiert der Fichtelit aus (B., B. 22, 635). — Krystallisiert monoklin hemimorph 
(Clark, A. 103, 238; Böckh, C. 1908 I, 161 ; Pl„ Ro., Z. Kr. 44, 334). D ; 1,010 (bei Zimmer- 
temp.) (Pl., Ro., Z. Kr. 44, 339). F: 46" (Br.); 46,5° (Waldes, Ch.Z. 30, 393). Kp 719 : 
355,2° (korr.); Kp 43 : 235,6° (korr.) (Bam., Str.). Schwer löslich in kaltem Alkohol (Hell); 
löslich in Chloroform und Ligroin (Bam.). [a] 2 n J : + 19,00° (in Chloroform; c = 2,8) (Waldes, 
Ch. Z. 30, 393); + 18,08° (0,5669 g in 25 ccm Chloroform) (Pl., Ro.). - Läßt sich unverändert 
über rotglühendes Bleioxyd destillieren (Bam.; Bam., Str.). Wird von wäßr. Oxydations- 
mitteln, wie Kaliumdiohromat und Schwefelsäure oder 10%iger Kaliumpermanganatlösung, 
auch beim Kochen kaum verändert (Hell). Wird von Chromsäure in Eisessig auf dem Wasser- 
bade unter Bildung von saureu Produkten oxydiert (Pl., Ro.,Z. Kr. 44, 342; vgl. auch Hell), 
Bleibt bei der Einw. von kalter rauchender Salpetersäure unverändert (Hell), Wird beim 
Kochen mit Salpetersäure (D: 1,32) zunächst zu einem stickstoffhaltigen harzigen Prod., 
dann zu-Oxalsäure oxydiert (Hell). Über die Einw. von Chlor vgl. Gl., A. 103, 241, 245; 
über die Einw. von Brom vgl. : Cl. ; Hell. Geht beim Erhitzen mit Jod auf 150° und schließ- 
lich 200° in den Dehydrofichtelit C lg H M (Syst. No. 472) über (Bam., Str.). Wird von rau- 
chender Schwefelsäure nicht verändert (Hell). Verkohlt teilweise beim Erhitzen mit konz. 
Schwefelsäure auf 160—200° (Bam., Stb.). 

3. Kohlenwasserstoff C ls H 32 unbekannter Konstitution. V. Im Petroleum von 
Santa>BarbarainCalifomien(MABEaY, J 4m.33,273). - Kp 60 : 210-215°. LV°:0,8996. n 20 -. 1,484. 

15. Triscyclohexyl-methan C^H^ = (C 6 H n ) 3 CH. B. Man leitet mit Hilfe eines 
Wasserstoffstromes Triphenylmethandämpfe bei 220° über Nickel, destilliert die Reaktions- 
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flüssigkeit unter 30 mm Druck und behandelt die unter 30 mm bei 175—222° siedende Fraktion 
nochmals mit Wasserstoff in Gegenwart von Nickel bei 180" (Godohot, C. r. 147, 1058; 
Bl. [4] 7, 958). - Flüssigkeit von aromatischem Geruch. Kp*,: 140°. D 13 : 0,8406. Un- 
löslich in Wasser, schwer löslich in Alkohol und Eisessig, leicht in Äther und Benzol. — Bildet 
mit Brom in CS 2 Substitutionsprodukte. Färbt sich mit heißer kons. Schwefelsäure braun. 

Cxi« ■ HC • GH» • CH GH — CH« — CH ■ C H» 

16. Kohlenwasserstoff C, H 36 = s • 2 - ' • ?. 

20 36 H 2 C-CH 2 -C(C 3 H 7 )-C(C 3 H,)-CH 2 -CH 2 ^ ' 

B. Aus den durch Einw. von Schwefelsäure auf Menthol (Syst. No. 503) entstehenden Pro- 
dukten durch fraktionierte Destillation (Tolloczko, jK. 29, 39; C. 18981, 105; Kanon- 
nikow, !K. 81, 619; G. 1808 II, 860). - Flüssigkeit. Kp M : 190-191»; Tif: 0,8801; I)f: 
0,8814; DJ: 0,8944; nE: 1,4841 (T.). 

17. Kohlenwasserstoff C 23 H 12 . V. Im Trentonkalk-Petroleum von Ohio (Mabeby, 
Palm, Am. 33, 261). - Kp^: 253-255°. D ao : 0,8842. n: 1,4797. 

18. Kohlenwasserstoffe C' M H 41 . 

1. Kohlenwasserstoff C 24 H 14 unbekannter Konstitution. V. Im Petroleum 
von Santa Barbara in Californien (Mabebv, Am. 33, 274). — Kp 4() : 250—255°. D 2 °: 0,9299. 

2. Kohlentvasserstoff C M H 44 unbekannter Konstitution, V. Im Trentonkalk- 
Petroleum von Ohio (M., Palm, Am. 33, 262). — Kp 3 „: 263-265°. D 2 °: 0,8864. n: 1,4802. 

19. Kohlenwasserstoff C 25 H 46 . T". Im Trentonkalk-Petroleum von Ohio (Mabeby, 
Palm, Am. 33, 262). — Kp 3n : 275-278». D a °: 0,8912. n: 1,4810. 



D. Kohlenwasserstoffe C n H 2n 6 . 

Der Bestand dieser Kohlenwasserstoff-Reihe wird zum weitaus überwiegenden Teil durch 
die Benzol-Kohlenwasserstoffe — Benzol und seine Homologen (vgl. S. 5) — geliefert. 
Die Konstitution des Benzols (vgl. dazu auch S. 176 den Abschnitt über die Substitution 
in der Benzol-Reihe) ist zwar mehr als jedes andere Strukturproblem der organischen Chemie 
erörtert worden; trotzdem ist man zu keinem abschließenden Ergebnis gelangt. Die Formel I 
(a. u.), die KEKUiii (Bl. [2] 3, 98; A. 137, 129; 182, 77) 1865 aufstellte, ist stets die gebräuch- 
lichste gewesen; sie besagt, daß das Molekül des Benzols aus sechs CH-Gruppen besteht, 
die sich derart zu einem Ringe vereinigen, daß sie miteinander abwechselnd in einfacher und 
doppelter Bindung stehen. Um sie mit den bei den Substitutions-Derivaten des Benzols 
herrschenden Tsomerie- Verhältnissen (vgl. H. 1 76) in Einklang zu bringen (vgl. dazu Laden- 
,CH X ^CH* 

HC e ^CH HC u ^'CH 

T. :; 12 TT. |! 

HC". «CH HC; ;>CH 

X CH' TH' 

bürg, B. 2, 141), muß man die Annahme hinzufügen, daß -- während die abwechselnde Folge 
von einfacher und doppelter Bindung erhalten bleibt — die Bindungsart zwischen zwei be- 
nachbarten Kohlenstoffatomen periodisch wechselt {KekuiJ, A. 162, 86; s. auch Knoeve- 
nabbl, A. 311, 225), daß also ein Oszillieren zwischen den Zuständen der Bindungsverteilung, 
wie sie in 1 und II unter Kumerierung der einzelnen C- Atome eingezeichnet sind, stattfindet. 
Dieser Auffassung, von der man kurz unter der Bezeichnung „Kekules Oszillations- 
formel" zu sprechen pflegt, sind mehrere andere entgegengestellt worden. Diejenigen von 
ihnen, welche als widerlegt gelten können, werden hier nicht mehr erwähnt. Zur Erörterung 
stehen noch die Formeln III, IV und V (S, 174). Die Formel III, welche man die zentrische 
Formel nennt, ist von Armsibostq (Soc. 51, 264 Anm.) vorgeschlagen und besonders von 
Baeyee (A. 245, 121; 251, 285) begründet worden; sie bringt die Annahme zum Ausdruck, 
daß von jeder CH-Gruppe je eine Valenz sich nach dem Inneren des Kernes richtet, und 
daß diese sechs Valenzen untereinander in gegenseitigen Ausgleich treten. Diese Art des Valenz- 
ausgleichs bezeichnet Bamberg er {-4. 257, 47) als den Zustand „potentieller" Bindung im 
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Gegensatz zu der „aktuellen" Bindung, bei welcher sich die Valenzen in gewöhnliche! 
Art paarweise ausgleichen. Der zentrisehen Formel sehr ähnlich ist die von Claus aufge- 
stellte Diagonal-Formel IV, wenn man die in ihr als Diagonalen des Sechsecks dargestellten 

TT 

HC( | /ÖH HG ,CH HdWcH 



in. I ; . J v. 

HC/|\CH HC 



A .k 



CH HC« sCH 

\ CH / " V ÖH/ \^ 

H 

Bindungen dahin deutet, daß durch ihr Zusammentreffen im Mittelpunkt jedes C-Atom zu- 
gleich mit allen fünf anderen C-Atomen des Kerns in Beziehung tritt (vgl. Claus, B. 20, 
1422). In der von Thiele (A. 308, 125) herrührenden Partialvalenzen-Formel V (vgl. 
dazu: Knoevenagel, A. 311, 224; Thiele, A. 311, 252; Michael, J. pr. [2] 68, 504) sollen 
die Bogen zwischen den C-Atomen 1 und 2, 3 und 4, 5 und 6 andeuten, daß die „Partial- 
valenzen (Affinitätsreste)" der einzelnen C-Atome, welche bei der Doppelbindung zweier 
C- Atome aneinander (1 an 6, 3 an 2, 6 an 4) unbefriedigt bleiben, sieh gegenseitig sättigen. 

H. Kauffmann (B. 38, 1725; 34, 682; 35, 3668; 37, 2612; C. 1905 H, 965) erörtert 
das Benzolproblem unter dem Gesichtspunkt, daß der Zustand des Kerns für die verschie- 
denen Derivate wechselt (s. auch Baeyer, A. 269, 188; vgl. dagegen Bbühl, J. pr. [2] 49, 
201). 

Zusammenfassungen der Literatur über die Struktur des Benzols; Ladenbubg, 
Theorie der aromatischen Verbindungen [Braunschweig 1876]; R. Meyer in Erlenmeyebh 
Lehrbuch der organischen Chemie, zweiter Teil, Bd. I [Leipzig 1894], S. 29 — 102; Mabckwald 
in AHBENSSche Sammlung chemischer und chemisch-technischer Vorträge, Bd. LI [Stuttgart 
1898], S. 1; Meyer- Jacobson, Lehrbuch der organischen Chemie, Bd. II, Teil I [Leipzig 
1902], S. 46-78, 765-767. — Zur Kritik der Benzolformeln vgl. ferner: Hantzsch, B. 20, 
960; Richardson, Am,. 25, 123; Habries, A. 306, 335; VlDAL, C. 1907 I, 1787; 1608 II, 240. 

Erörterung der Benzol-Konstitution auf Grund physikalischer Konstanten, und zwar 
des Molekularvolums: R. Schiff, A. 220, 303; Lossen, Zander, A. 225, 119; Bbühl, 
B. 27, 1065; auf Grund der Molekularrefraktion-. Brühl, A. 200, 228; Ph.Ch. 1, 343; B. 
27, 1065; 40, 901; Kasohnkow, 3K. 15, 473; Smedley, Soc. 93, 382; auf Grund der Ver- 
brennungswärmen: Thomsen, B. 13, 1808; Ph.Ch. 7, 59; Dieffenbach, Ph.Ch. 5, 573; 
Hobstmann, B. 21, 2211; Stohmann, Langbein, J. pr. [2] 48, 453; Swietos&awski, C. 
1909 I, 980; Ph\Ch. 67, 80; auf Grund der magnetischen Rotation: W. IL. Perkin, Soc. 
91, 806; auf Grund der magnetischen Suszeptibilität: Pascal, Cr. 149, 344. 

Betrachtungen (und Versuche) zur Stereochemie des Benzols: Thomsen, B. 19, 
2944; Hebrmann, B. 21, 1949; 23, 2062; Sachse, B. 21, 2530; Ph.Ch. 11, 214; Baeyer, 

A. 246, 124; Marsh, Phüosophical Magazine [5] 26, 426; Soc. 81, 961; Lewkowitsch, 
Soc. 53, 781; Loschmidt, M. 11, 29; Vaubel, J. pr. [2] 44, 137, 572; 49, 308; 50, 58; 52, 
548; 55, 221; Ch. Z. 26, 244; Diamand, Ch.Z. 18, 155; V. Meyeb, B. 28, 2794; Rügheimer, 

B. 29, 1967; Collie, Soc. 71, 1013; Eblenmeyer jun., A. 316/57; J. fr. [2] 65, 356; Thiele, 
A. 319, 136; Graebe, B. 35, 526; Mabckwald, B. 35, 703; Jones; Kewley, C. 19031, 
1338; E. Bloch, Stereochemie der carbocyelischen Verbindungen (Wien u. Leipzig 1903), 
S, 32 ff., König, Ch.Z. 29, 30; Knoevenagel, Verhandl. des naturhistor.-medizm. Vereins 
zu Heidelberg, N. F. 9 [1907], 206; Shibata, Soc. 95, 1450; Eabl, Chem. N. 100, 305. 

Vorkommen und pyrogene Bildung von Gemischen der Benzol-Kohlenwasserstoffe. Wichtig 
ist vor allem das Vorkommen von Benzol und mehreren Homologen im Steinkohlenteer 
(vgl.: A. W. Hopmann, A. 55, 204; Mansfield, A. 69, 168; Ritthaijsen, J. pr. [1] 61, 74); 
vgl. die Zusammenstellung in Lunge-Köhler, Industrie des Steinkohlenteers und des Ammo- 
niaks, 5. Aufl., Bd. I [Braunschweig 1912], S. 222, 238-252, ebenda S. 313—322 über die 
Theorie der Teerbildung. Auch im Brannkohlenteer (Heusler, B. 25, 1672; 30, 2744) finden 
sich Benzol und Homologe. Sie bilden sich, wenn man Öle, die wesentlich aus acyclischen 
oder alicyclischen Kohlenwasserstoffen bestehen (z. B. Petroleum), durch glühende Röhren 
leitet oder in anderer Weise überhitzt (vgl.; Lissenko, B. 11, 342; Liebermanbt, Burg, B. 
11, 725; Letny, B. 11, 1210; Engler, B. 30, 2911, 2917, 2920; Ogloblin, C. 1904 II, 830); 
vgl. die Zusammenstellung bei Engler-Höfer, „Das Erdöl", Bd. I [Leipzig 1913], S. 587 
bis 591. 

Über Benzol-Kohlenwasserstoffe aus rohem Holzöl s.: Cahours, A. 76, 286; Kbaemer, 
Grodzki, B. 9, 1925'; s. auch Atterberg, B. 11, 1222. Bildung bei der Destillation von Fetten 
unter Druck: Engler, Lehmann, B. 30, 2368. 
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Benzol-Kohlenwasserstoffe finden sich auch in Erdölen (vgl. z. B. : Warben de La Rite, 
H. Müller, J. pr. [1] 70, 300; Pebal, Freund, A. 115, 19; Lachowicz, A. 220, 196; Dobo- 
schenko, B. 18 Ref., 662; Mabkownlkow, A. 234, 94; Mabery, Am. 19, 473; Edeleanit, 
Filiti, Bl. [3] 23, 387; Jomss, Woottost, Soc. 91, 1148). Sehr reich daran sind die Erdöle 
von Borneo und manche californische Sorten, während die pennsylvanischen Öle nur sehr 
geringe Mengen enthalten. Vgl. die Zusammenstellung bei Enoxeb-Höfeb, „Das Erdöl", Bd. I 
[Leipzig 1913], S. 358-370. 

Bildung und Darstellung. Übersicht über die Methoden zum Aufbau höherer Benzol- 
Kohlenwasserstoffe aus niederen: Klages, B. 36, 1628; s. ferner: Webner, Zilkens, B. 36, 
2116; Houben, B. 36, 3083. 

Sehr häufig wird für den Aufstieg von niederen Gliedern zu höheren die Reaktion von 
Friedet, und Grafts benutzt, die darauf beruht, daß das Aluminiumchlorid die Fähigkeit 
besitzt, aus Gemischen von aromatischen Kohlenwasserstoffen und Alkylhaloiden Halogen- 
wasserstoff abzuspalten, so daß man z. B. aus Benzol und Äthylchlorid das Äthylbenzol her- 
stellen kann (vgl. Fbiedel, Grafts, C. r. 84, 1392; A. eh. [6] 1, 449). Die Reaktion bleibt 
nicht auf die Einführung eines Alkyls beschrankt; sie führt vielmehr z. B. bei der Anwendung 
von Toluol und Methylchlorid zu Dimethyl-,Trimethyl-,Tetramethyl-benzolen, Pentamethyl- 
benzol und Hexamethylbenzol (F., C; vgl. ferner: Adob, Rilltet, B. 12, 329; Jacobsen, 
B. 14, 2624). Sie wird ferner dadurch verwickelt, daß das Aluminiumchlorid — namentlich 
in Gegenwart von HCl — neben der synthetischen auch eine abbauende Wirkung ausübt, 
indem es aus den Benzol-Homologen Seitenketten in Form von Alkylhaloiden abspaltet, 
die ihrerseits nun wieder zum Aufbau dienen können; so entsteht z. B. aus Toluol beim Er- 
wärmen mit A1C1 3 im HCl-Strom einerseits durch Abbau Benzol, andererseits durch Aufbau 
Dimethylbenzol (Xylol). Infolge dieser Verhältnisse (vgl. dazu: F., C, Soc. 41, 115; Cr. 
100, 692; Jac, B. 18, 338; Anschütz, Immendorjt, B. 18, 657; Anschüiz, A. 235, 177; 
Heise, Töhl, A. 270, 155) können auch Isomerisationen durch Verschiebung von Seiten- 
ketten erfolgen. Endlich ist damit zu rechnen, daß die zur Anwendung gelangenden Alkyl- 
haloide in isomerer Form reagieren können (vgl. dazu: Schramm, M. 9, 613; Se&kowski, B, 
23, 2412; Genvbesse, Bl. [3] 9, 508; Tissier, A. eh. [6] 29, 360; Konowalow, Bl. [3] 
16, 864; 0. 1899 I, 777; Konowalow, Jegorow, C. 1889 I, 776); so erhält man z. B. aus 
Benzol und Isobutylchlorid (CH S ) 2 CH-CH S C1 nicht Isobutylbenzol (CH 3 ) 2 CH-CH a -0 6 H 5 , 
sondern tert.-Butyl-benzol (CH 3 ) 3 C-C 6 H 5 . — Darstellung des Aluminiumchlorids für die 
Fried el-Grafts sehe Reaktion: Stockhausen', Gattebmann, B. 25, 3521; Escales, B. 
30, 1314; Gtjstavson, J. pr. [2] 63, 110. 

Die Trennung der Benzol-Kohlenwasserstoff e von aeyclisehen und alioyclischen Kohlen- 
wasserstoffen (z, B. von den Paraffinen und Naphthenen des Brdöls), auch die Trennung 
mehrerer Benzol-Kohlenwasserstoffe voneinander kann man darauf gründen, daß sie durch 
rauchende Schwefelsäure in Sulfonsäuren übergeführt werden, die sich durch Krystallisation 
ihrer Salze reinigen und durch geeignete Mittel wieder in Schwefelsäure und Kohlenwasserstoff 
spalten lassen (vgl. z. B. Zaloziecki, Hausmann, Z. Ang. 20, 1763); die Abspaltung der 
S0 3 H-Gruppen (vgl. dazu: Armstrong, Mtlleb, Soc. 45, 148; Friedel, Grafts, Bl. [2] 
42, 66; O. r. 109, 95; Kelbe, B. 19, 92; Foubnieb, Bl. [3] 7, 652; Cbafts, Bl. [*] 1, 917) 
kann man bewirken, indem man Dampf (normalen oder überhitzten) in das auf passende 
Temp. erhitzte Gemisch der Sulfonsäuren bezw. ihrer Silze mit Schwefelsäure oder Phosphor- 
säure einleitet. 

Eigenschaften. Die Benzol-Kohlenwasserstoffe sind farblose Stoffe, bei gewöhnlicher 
Temp. teils flüssig, teils fest, unzersetzt flüchtig, in Wasser praktisch unlöslich, in Alkohol 
und Äther löslich. 

Nach Istrati (Ethylbenzines ohlorees [Paris 1885], S. 146) läßt sich der Siedepunkt 
der Homologen des Benzols mit einer Seitenkette und mit normalen Alkoholradikalen nach 
folgender Formel berechnen: 80,5° -f- 2(CnH2n+l) — 2 n. CnHäi+l bedeutet das Molekular- 
gewicht des Radikals (C 2 H S = 29) und n die Anzahl der Kohlenstoffatome im Alkoholradikal. 

Zusammenstellung über Refraktions- und Dispersionswert von CH 2 bei Benzol-Kohlen- 
wasserstoffen: Brühl, Ph.Oh. 1, 162. 

Verhalten. Der „aromatische Charakter" (vgl, S. 6), welcher die Benzol-Kohlen- 
wasserstoffe und die durch Substitution aus ihnen hervorgehenden Abkömmlinge auszeichnet, 
zeigt sich: 

a) in der Leichtigkeit, mit der sie Substitutions- Reaktionen zugänglich sind; 
so werden sie durch Salpetersäure leioht in Nitro-Derivate, durch starke Schwefel- 
säure leicht in Sulfonsäuren übergeführt; 
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b) in der Verminderung des Additionsvermögens, verglichen mit dem Additions- 
vermögen der aliphatisch- oder alicyclisoh-ungeaättigten Verbindungen; so lagern sie 
nicht Halogenwasserstoff an und sind gegen Oxydationsmittel unempfindlich; 

c) in gewissen Eigentümlichkeiten, die im chemischen Verhalten der substituie- 
renden Gruppen hervortreten; so lassen sich die NO a -Gruppen zu Azogruppen — 
N : N — reduzieren, die NH 3 - Gruppen durch salpetrige Säure in saurer Losung glatt 
zu N 2 Ac- Gruppen diazotieren. 

Die unter a hervorgehobene Substituierbarkeit gibt sich besonders auch bei den „Alumi- 
niumchlorid-Reaktionen" (vgl. Friedel, Crafts, A.eh. [6] 1, 449) zu erkennen, deren 
eine S. 175 besprochen wurde. Unter Zuhilfenahme von Aluminiumchlorid lassen sich näm- 
lich nicht nur Alkyle, sondern auch Acyle, Cyan, PCl a usw. in den Benzol-Kern einführen, 
wenn man es in Gegenwart passender organischer oder anorganischer Halogenverbindungen 
(Säureehloride, Cyanhalogenide, Phosphortriohlorid usw.) wirken läßt; vgl. die Umsetzungen 
des Benzols auf S. 185 ff. Die Reaktionen pflegen bei den Benzol- Homologen leichter ein- 
zutreten und mit größerer Geschwindigkeit zu verlaufen als beim Benzol selbst (vgL z. B. 
Scholl, KaCeb, B. 36, 322). — Betrachtungen und Versuche zur Theorie der „Fbiedel- 
Chafts sehen Reaktion": Gustavson, B. 16, 784; 28 Ref., 767; J.pr. [2] 68, 209; Cr. 
136, 1065; Friedel, Cbapts, A. eh. [6] 14, 457; Perrieb, G. r, 116, 1298; B. 33, 815; Nef, 

A. 298, 252; Boeseken, B. 19, 19; 20, 102; 22, 301; 23, 98; 24, 1,6; Kondakow, J.pr. 
[2] 63, 116, 119; Stekle, Soc. 83, 1470. 

Über Abspaltungen und Übertragungen von Seitenketten, die durch Alu- 
miniumchlorid bewirkt werden, s. S. 175. Solchen Umwandlungen unterliegen Benzol- 
Homologe mit vielen Seitenketten auch unter der Wirkung von Schwefelsäure (vgl. O. Jacob- 
sen, B. IG, 1209; 20, 896; 21, 2814); so entstehen z. B. bei längerem Stehen von Penta- 
methylbenzol mit konz. Schwefelsäure Hexamethylbenzol und Tetramethylbenzolsulfonsaure. 

Die Substitution in der Benzol-Beihe. 

Die verschiedenen Benzolformeln (S. 173—174) kann man für die Ableitung der Isomerie- 
Möglichkeiten, die für Substitutionsprodukte bestehen, durch das nebenstehende einfache 
Sechseckschema ersetzen. Es ergibt sich, daß 
, 1. Monosubstitutions-Derivate nur in einer Form, 

1 a - 2. Disubstitutions-Derivate in 3 isomeren Formen (1.2 = 1.6, 1.3 = 1.5, 1.4) 

" l\ bestehen können. Bei Gleichheit aller Substituenten gibt es femer für Triderivate 

. 4 , und Tetraderivate ebenfalls nur je 3 Isomerie-Möglichkeiten, für Penta- und Hexa- 

/ derivate nur eine, während sich bei Ungleichheit der Substituenten die Zahl der 

Isomeren für 3-, 4-, 5- und 6-fache Substitution höher stellt. 

Durch einen außerordentlich großen Bestand an Erfahrungen, der sich im Laufe von 
mehreren Jährzehnten angesammelt hat, sind diese Forderungen bestätigt worden. Es sind 
aber auch besondere Untersuchungsreihen ausgeführt worden, um auf experimentellem 
Wege für die obigen Sätze No. 1 und 2 eine exakte Beweisführung zu liefern; vgl. hierüber: 
Ladenbttrg, B. 7, 1684; Theorie der aromatischen Verbindungen [Braunschweig 1876], 
S. 10, 12*20; V. Meyer, A. 158, 293; Ladenbüsg, Engelbrecht, B. 10, 1224; Wboblewsky, 

B. 8, 573; Noeltino, B. 37, 1015, 1027. 

Hiernach gibt es also drei Reihen von Diderivaten, die man alsortho-, meta- und p a r a- 
Reihe (Köbheb, J. 1887, 615) unterscheidet (vgl. S. 5): ortho = 1.2 und 1.6, meta = 1.3 
und 1.6, para = 1.4 (vgl. Gbaebe, A. 149, 28), Von größter Wichtigkeit war natürlich die 
Entscheidung der Frage, welchen unter den bekannt gewordenen Diderivaten die ortho- 
Stellung der Substituenten, welchen die meta- und welchen die para-Stellung zukommt. 
Während in den ersten Jahren nach Aufstellung der Kekule sehen Formel hierüber wider- 
sprechende Ansichten herrschten, ist diese Frage Beit Mitte der siebziger Jahre des vorigen 
Jahrhunderts durch exakte „Grundlagen der Ortsbestimmungen", die auf verschie- 
denen Wegen herbeigeschafft wurden, endgültig gelöst; vgl. hierüber besonders: Gbaebe, 
A. 149, 26; Hübneb, Petebmann, A. 149, 129; Lamsnbtjbo, B. 2, 140; A. 179, 163; Theorie 
der aromatischen Verbindungen [Braunschweig 1876], S. 29; Petersen, B. 6, 368; 7, 58; 
Körneb, O. 4, 305, 425 [vgl. dazu Mabckwald, AHREsrssche Sammlung ehem. und chem.- 
techn. Vorträge, Bd. II (Stuttgart 1898), S. 9]; Gbiess, B. 7, 1226; Noeltinö, B. 18, 2687. 

Schluß aus liqiiokrystallinen Eigenschaften auf Parastellung: Vorländer, B. 40, 4535. 

Im Laufe der Untersuchungen über die Substitution in der Benzol- Reihe und über das 
Verhalten der Substitutionsderivate hat sich eine gewisse Gegensätzlichkeit zwischen 
der ortho- und para-Stellung einerseits und der meta-Stellung andrerseits 
herausgestellt. 

Diese zeigt sich zunächst, wenn man die Bildung der Diderivate aus Monoderivaten über- 
schaut, hinsichtlich der Stellung, welchen der neu eintretende Substituent gegenüber dem 
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schon vorhandenen aufsucht. Man beobachtet hierbei nämlich zwei Hauptfälle. Entweder 
verlauft die Hauptreaktion derart, daß der neu eintretende Substituent zugleich die o- und 
p-Stellung besetzt, die m-Stelle aber frei läßt; so entstehen z. B. beim Nitrieren von Phenol 
C 8 H ä -OH nebeneinander o-Nitro- und p-Nitro-phenol, aber kein m-Nitro-phenol. Oder der 
neu hinzutretende Substituent besetzt in der Hauptreaktion die m-Stelle und läßt dagegen 
die o- und p-Stelle frei; so bilden sich z, B. bei weiterer Nitrierung des Nitrobenzols große 
Mengen von m-Dinitro-benzol, aber nur sehr kleine von o- und p-Dinitro-benzoL Elür- 
scheim (J. pr. [2] 66, 323) faßt die für Nitrierung und Chlorierung vorliegenden Erfahrungen 
folgendermaßen zusammen: 

A. Ausschließlich oder hauptsächlich nach o- und p- orientieren: Die Halogene, 
-NH-N0 2 , ^N:N-, -NO:N~, -NHCOCH,, -NHCONH a , Alkyle, -CH 2 C1, 
-CH 2 CO a H, -CH 2 CH s CO,H,-CH 2 CH(OH)C0 2 H, ~CH 2 -OR, — CH 2 CH(NH ä )- 
C0 2 H, -CHfSCNJ-CHä-SCK-CH^RRj, -C 6 H 5 , -CH 2 'CN, 
-CH-CH(CO 2 H)CH a -C0-0, -OH, -OP0(0H) 2 , -SR, -CHj-NH CO-CH 3 . 

B. Wesentlich naclTm- orientieren: -S0 3 H, — CN, — N0 2 , -NH a -0-S0 3 H, 
~NH 3 -0'N0 2 , -COCH ä Br, -CH(NH„)-C0 2 H, -C0-NH-CH 2 -C0 3 H, -CF 3 , 
-S0 2 -C 6 H 5 , -CH 2 -N(C 2 H 5 )'C 6 H 5 , -CH-N(OH)-0, -CHO, -C0 2 H, -COCH a . 

C. Bei der Nitrierung nach m-, bei der Chlorierung nach p- orientieren: — CHd 2 , 
-CCL,. 

Betrachtungen und Untersuchungen über diese Verhältnisse (auch Ausdehnung auf die weitere 
Substitution von Diderivaten) vgl. z. B. an folgenden Stellen: Hübner. B. 8, 873; Noelting, 
B. 9, 1797; Limpbicht, A. 191, 252; Doebner, A. 210, 284; Noelting, Coiain, B. 17, 261; 
E. Werner, Bl. [2] 46, 275; Armstrong, Sog. 51, 258, 583; Morley, Soc. 51, 579; Crum 
Brown, Gibsoh, Soc. 61, 367; Vaübkl, J.pr. [2] 53, 241; Lapworth, Soc. 78, 454; 79, 
1265; Holleman, B. 20, 229; 22, 277; J. pr. [2] 74, 157; C. 1906 1, 457; FriedlXnder, 
M. 23, 544Anm.; Flürscheim, J.pr. [2] 66, 321; 71, 498; 76, 165, 194 ff.; H. Kauf- 
mann, J. pr. ,[2j 67, 334; Obermiller, J.pr. [2] 75, 1; 77, 65; Knoeyenagel, Verhandl. 
d. naturhistoriseh-medizin. Vereins zu Heidelberg, N. F. 9 [1907], 208. 

Sodann zeigt, sich jene Gegensätzlichkeit der Stellungen häufig im Verhalten der Di- 
derivate. Man kann im allgemeinen sagen, daß ein Substituent des Benzolkerns in seinem 
Verhalten wesentlich verändert werden kann, wenn gewisse andere Substituenten zu ihm in 
der o- oder p-Stellung sich befinden, daß aber dieser modifizierende Einfluß durch die gleichen 
Substituenten nicht ausgeübt wird, wenn sie von der m-Stellung aus wirken. So ist z. B. das 
Brom im Brombenzol und im m-Nitro- brombenzol nur schwer austauschbar, dagegen im 
o-Nitro-broinbenzol und im p-Nitro-brombsnzol sehr leicht austauschbar. Vgl. hierüber 
z. B.: Lellmann, B. 17, 2719; Vaubel, J.pr. [2] 49, 308; 52, 548; Menschutkm, B. 30, 
2966; Reissert, B. 30, 1032; Lobby de Brt/yn, Steher, ß. 18, 9; Lobby de Brüyn, C. 
1901 II, 202; Obermiller, J.pr. [2] 75, 53. 

Die Verbindungen der ortho-Reihe sind vor derjenigen der meta- und para-Reihe da- 
durch ausgezeichnet, daß sie leicht Reaktionen unterliegen, bei denen Bich dem Benzolkern 
ein zweiter Ring (meist ein Hetero-Ring) angliedert. So liefert die o-Dicarbonsäur§ (Phthal- 

säure) im Gegensatz zur m- und p-Säure ein inneres Anhydrid C 8 H 4 _p„ ^ 0, und in besonders 

großer Mannigfaltigkeit sind „Orthokondensationen", wie: 

„ -NH 2 OCR „„^ „ -N = C-R 

C « H ^ 2 + OCR = 2Hä0 + C ° H ^N = C.R' 
bei den Diaminen, Aminophenolen und Aminomercaptanen der ortho-Reihe beobachtet 
worden. 

Halogen-, Nitroso- und Nitro- Derivate der Benzol- Kohlenwasserstoffe. 

Halogen-Derivate. In den Benzol-Kohlenwasserstoffen lassen sich die Wasserstoff- 
atome des Kerns durch Einw. von Chlor oder Brom leicht bei Gegenwart von Halogen- 
Überträgern substituieren. Als Überträger sind z. B. zu nennen: Jod (H. Müller, Soc. 
15, 41), Aluminiumchlorid (Moüneyrat, Pouret, C. r. 127, 1025), amalgamiertes Aluminium 
(CoHEir, Babits, Soc. 79, 895, 1111), Zinn (Petricott, Bl. [3] 3, 189), Molybdänpentachlorid 
(Aronheim, B. 8, 1400), Ferrichlorid (Page, A. 225, 200; Schbufelen, A. 231, 152). Syste- 
matische Untersuchungen darüber, welche Elemente bezw. Verbindungen als Halogen- 
Überträger wirken: Willgerodt, J. pr. [2] 34, 264; 35, 391; s. dazu Lasabew, 3. 23 Ref., 
546. Dynamische Untersuchungen über die Chlorierung und Bromierung mit und ohne 
Überträger: BRtTNER, C. 1900 II, 257; 1901 II, 160; Ph.Ch. 41, 513; Slator, Ph.Oh. 45, 
513; Brtoer, Deuska, G. 1908 I, 1169. Bei der Einw. von überschüssigem Brom in Gegen- 
wart von AlBr 3 auf Benzolkohlenwasserstoffe werden längere Seitenketten häufig abgespalten; 
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ao entsteht Tetrabromxylol C 6 Br 4 (CH 3 ) a aus Dimethyläthylbenzol (Bodroux, Sl. [3] 18, 
888), — Auf manche Homologe des Benzols wirkt Brom auch für sich schon in der Kalte 
energisch ein und bewirkt Substitution im Kern, falls die Reaktion sich im Finstern voll- 
zieht (vgl. Schramm, B. 18, 607, 1272; 19, 212). 

Auf die Seitenketten richtet sich dagegen die substituierende Wirkung, wenn man 
Chlor oder Brom bei Siedehitze (vgl.: Cannizzaro, A. ch. [3] 45, 469; Beilstein, Geitner, 
A. 139, 331 ; Jackson, Field, B. 18, 1215) oder im Sonnenlicht reagieren läßt. Systematische 
Untersuchungen über die Chlorierung und Bromierung im Licht, auch unter Berücksichtigung 
verschiedener Lichtarten: Schbamm, B. 18, 350, 607, 1272; 19, 212; M. 8, 101; Schramm, 
Zakbzewski, M. 8, 299; Radziewanowski, Schbamm, C. 18981, 1019; s. auch Luther, 
Goldberg, Ph. Ch. 56, 43. Einfluß von Lösungsmitteln auf die Verteilung zwischen Kern- 
und Seitenketten- Substitution: Brunner, Voebrodt, C. 19091, 1807. S. ferner Holle- 
man, Polak, Jt. 27, 435. 

Die im Kern halogenierten Verbindungen zeigen einen schwachen und nicht unan- 
genehmen Geruch; die in der Seitenkette halogenierten Verbindungen dagegen, wie C 6 H 8 - 
CH 2 C1, besitzen meist einen äußerst stechenden Geruch und bewirken heftigen Tränenreiz. 

Das im Kern gebundene Halogen ist im allgemeinen bei der Einw. von Alkalien, Alkali - 
oder Silbersalzen, Ammoniak u. dgl. nicht oder nur schwer gegen OH, O-R, NH 2 usw. aus- 
tauschbar. Vergleichende Untersuchungen über Einw. von Natriummethylat und Natrium- 
äthylat auf einige Halogenbenzole: Blatt, M. 7, 621; Jackson, Calvert, Am. 18, 298. Ver- 
gleichende Versuche über die Zersetzbarkeit der Halogenderivate des Benzols durch Natrium- 
alkylate: Löwenherz, Ph. Gh. 29, 401 (vgl. dazu Lulots, B. 20, 293); in alkoh. Lösung 
beim Auflösen von Natrium: L., Ph. Ch. 32, 477; 38, 469; in alkoh. Lösung durch Natrium- 
amalgam: L., Ph. Ch. 40, 399. — Dagegen ist das in der Seitenkette befindliche Halogen 
leicht austauschbar (vgl. Kkkulb, A. 137, 191). 

Einfluß der Substitution im Kern auf die Oxydierbarkeit der Seitenkette durch Salpeter- 
säure bei halogenierten Toluolen: Cohen, Miller, Soc. 85, 174, 1622, 

Im Benzolkern gebundene Halogenatome werden beim Erhitzen mit Jodwasserstoff 
und Phosphor leichter durch Wasserstoff ersetzt, wenn Methyl in o- oder p- Stellung zum 
Halogen steht. Die Abspaltung von Halogen findet beim Benzol selbst sehr schwierig statt. 
Die Abapaltbarkeit steigt vom Fluor zum Jod mit dem Atomgewicht '(Klages, Liecke, 
./. pr. [2] 81, 307). Über den Einfluß höherer Alkyle auf die Abspaltbarkeit durch HI s. 
Klages, Storp, J. pr. [2] 65, 564. — Umgekehrt wie bei deT Wirkung von HI ist die Enthalo- 
genierung durch Wasserstoff in Gegenwart von reduziertem Nickel (Sabatier, Mailhe, C. r. 
138, 245) bei den Jodderivaten schwieriger als bei den Brom- und Chlor-Derivaten, 

Bei den Verbindungen, welche Jod im Benzolkem gebunden enthalten, geht das Jod 
leicht in den Zustand höherer Wertigkeit über. Hierdurch werden Vertreter von Verbindungs- 
klassen gebildet, für welche es in der aeyclischen Reihe nur wenige Analoga gibt, nämlich der 
Jodosoverbindungen, wie Jodosobenzol C 6 H 5 -I0; 
Jodoverbindungen, wie Jodobenzol C e H 6 -I0 2 ; 

Jodoniumverbindungen, wie Diphenyljodoniumhydroxyd (C e H 5 ) 2 I(0H). 
Da im Englischen und Französischen das Präfix „ Jodo" zur Bezeichnung der Substitution 
von H durch I gebraucht wird (z. B. „jodobenzene = C 9 H B I), hat man für die Verbindungen 
mit der Gruppe I0 2 im Englischen das Präfix „Jodoxy" (vgl. Soc. 64 1, 149), im Französi- 
schen „ Jodyl" (vgl. Bl. [3] 10, 486 Anm.) eingeführt. Statt der an Ammonium anklingenden 
Bezeichnung „Jodoniumverbindungen" benutzt Willgerodt (vgl, J. pr. [2] 49, 482) 
die Benennung „Jodiniumverbmdungen"; vgl, dazu Hartmann, V. Meyer, B. 27, 505, 
1592 Anm. 

NitToso-DeriiJate. Die Mononitrosoderivate der meisten Benzolkohlenwasserstoffe be- 
sitzen in Benzol-Lösung auch in der Kälte das einfache Molekulargewicht und dementsprechend 
eine blaugrüne bis grüne Farbe; abweichend verhalten sich Nitrosomesitylen und vic.-Nitroso- 
m-xylol, die sich in kalten Lösungen zu über 50% »l 8 ungefärbte Doppelmoleküle befinden 
(Bamberger, Rising, B. 34, 3877). Die Nitrosoderivate bilden im allgemeinen mit den ent- 
sprechenden Nitroderivaten feste Lösungen (Bruni, Callegahi, M.A.L. [5] 131, 572; 
0. 34 II, 246). 

Nitro-Derimte. Untersuchungen über den Vorgang der Nitrierung von Benzol-Kohlen- 
wasserstoffen, ihren Halogen- und Nitro-Derivaten im Kern in bezug auf Wärmeentwicklung, 
Abhängigkeit von Konzentration der Salpetersäure und den Mengenverhältnissen, sowie in 
bezug auf zeitlichen Verlauf und dessen Beeinflussung duroh vorhandene Substituenten: 
Berthelot, A. ch. [5] 9, 316; Spindler, A. 224, 283; Giessbaoh, Kessler, Ph.Ch. 2, 
676; Hollkman, de Bruyn, R. 19, 96; Martinsen, Ph.Ch. 50, 385; 59, 605. Während 
bei den Homologen des Benzols die Einw. von starker Salpetersäure in der Kälte Nitrierung 
im Kern bewirkt, kann durch Erhitzen mit verdünnter Salpetersäure Nitrierung in der 
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Seitenkette erzielt werden; systematische Untersuchungen hierüber: Konowalow, B. 
27 Ref., 193, 468; 28, 1856; O. 18991, 1237; s. auch Ko-, G. 1901 II, 580. 

Aromatische Kern-Nitroderivate geben bei der kryoskopiscken oder ebulliosko- 
pisehen Bestimmung in Ameisensäure zu niedrige Werte des Molekulargewichts, wenn sie 
noch unsubstituierte Kernwasserstoffatome enthalten (Trinitromesitylen also nicht) (Bruni, 
Berti, B. A. L. [5] 6 I, 274, 393). Kryoskopische Untersuchungen an Gemischen von Nitro- 
derivaten mit korrespondierenden Halogenderivaten im Hinblick auf die isomorphogene 
Funktion der Nitrogruppe und der Halogenatome: Bruni, Padoa, B. A. L. [5] 12 I, 348. 

Über den Verlauf der elektrolytischen Reduktion von Kern-Nitroderivaten s. Haber, 
Z. Ang. 13, 433; vgl. dazu: Freundler, BL [3] 31, 455; Flübsokeim, Simon, Soc. 93, 
1463; Heller, B. 41, 2691 Anm.; Hofer, Jakob, B. 41, 3187. Eine Zusammenfassung 
der Erfahrungen über elektrochemische Reduktion und der theoretischen Folgerungen gab 
Kurt Brand in der AHRENSschen Sammlung chemischer und chem.-teehnischer Vorträge, 
Bd. 13 [Stuttgart 1908], S. 51 ff. — S. ferner über die vielgestaltigen Veränderungen der 
Nitrokörper durch Reduktionsmittel verschiedener Art die Angaben bei den einzelnen 
Vertretern, besonders bei Nitrobenzol, S. 235—239 und 1.3-Dinitro-benzol, S. 259—260. 
— Über Depolarisation der Wasserstoff-Elektrode durch Nitroso- und durch Nitrokörper: 
de Bottens, Z.EI. Gh. 8, 305, 332. — Kinetik der Reduktion mit Schwefelwasserstoff: 
H. Goldsohmidt, G. 1903 II, 820; Z.El.Ch. 9. 725; durch Stannohalogenide: H. Gold- 
sohmidt, Ingebreohtsen, Ph. Ch. 48, 435. 

Zusammenfassende Besprechung der Einw. von Kaliumcyanid auf aromatische Nitro- 
körper: Lobry de Brtjyn, B. 23, 47. 

In den Halogennitro-Derivaten, welche NO a in o- oder p-Stellung zum Halogen 
enthalten, ist das Halogen leicht austauschbar (vgl. S. 177), z. B. gegen O • CH S bei der Einw. 
von Natriummethylat-Lösung. Vergleichende Untersuchung über die Geschwindigkeit der 
Umsetzung solcher Halogennitrc-Verbindungen mit Natriumalkylaten; Lulofs, B. 20, 292. 

Quantitative Bestimmung der Nitro- Gruppen durch Reduktion mit Zinnchlorür 
und jodometrische Rücktitration des unverbrauchten Zinnchlorürs: Limpricht, B. 11, 35, 
40; Spindler, A. 224, 288; Young, Swain, C. 1897 II, 1162; Altmann, J. pr. [2] 63, 370; 
durch Reduktion mit Zinkstaub und Rücktitration mit Ferrisulfat und Permanganat: Green, 
Wahl, B. 31, 1080; durch Reduktion mit titrierter Titantrichlorid-LÖsung: Knecht, Hib- 
bert, B. 38, 1554; 40, 3819. 

1. Kohlenwasserstoffe C 6 H 6 . 

1. Benzol (Benzen, „Phen") C e H 6 . Zur Konstitution s.. S. 173 f. 

Geschichtliches, 

Benzol wurde 1825 von Farad ay (Ann. d. Physik 5, 306) im komprimierten Olgas auf- 
gefunden, soll aber nach Schelenz (Z. Ang. 21, 2577) bereits ca. 40 Jahre früher bekannt 
gewesen sein. Mitscherlich (A. 8, 43) erhielt es 1833 durch trockne Destillation von Benzoe- 
säure mit Kalk, ermittelte seine Zusammensetzung und seine Dampfdichte und gab ihm den 
Namen Benzin, den Liebig (A. 9, 43 Anm.) in Benzol umänderte (vgl. dazu S. 6). Marignac 
gewann Benzol 1842 {A. 42, 217) durch Destillation von Phthalsäure mit Kalk, Berthelot 
1866 (C. r. 63, 479; A. 141, 173) durch Überhitzen von Acetylen. — Das Vorkommen von 
Benzol im Steinkohlenteer wurde zuerst von Leigh 1842 (s. Moniteur scient. 1865, 446) be- 
obachtet und von A. W. Hofmann 1845 (A. 55, 204) sichergestellt. Die ersten Versuche 
zur fabrikmäßigen Erzeugung des Benzols aus Steinkohlenteer stellte Mansfield 1849 (A. 
69, 162) an. Seit 1887 wird es in Deutschland auch aus Kokereigasen im großen gewonnen. 
~- Kekttle stellte 1865 {Bl. [2] 8, 98) die erste Strukturformel des Benzols auf (vgl. S. 173) 
und begründete durch sie die Theorie der aromatischen Verbindungen. 

Vorkommen. 

In deutschen Erdölen (Kraemeh, Böttcher, B. 20, 603). Im galizischen Erdöl (Paw- 
lewski, B. 18, 1915; Lachowicz, A. 220, 198). Im rumänischen Erdöl (Poki, C. 1900 II 
452; 19011, 61; Edeleanu, C. 19011, 1070; Edeleanü, Filiti, Bl. [3] 23, 387). Im russi 
sehen Erdöl (Doroschenko, SC. 17, 287; B. 18 Ref., 662; Mabkownikow, A. 234, 94) 
relativ reichlich im Grosnyer Erdöl (Mark., JK. 34, 635; C. 1902 II, 1227; vgl. Charitschkow, 
3K. 31, 657; C. 1899 II, 920. Wahrscheinlich im italienischen Erdöl (Baubiano, Zeppa 
G. 33 II, 42; vgl, Balbiano, ö. 321, 442). Im amerikanischen Erdöl, z. B. im pennsyl 
vanisohen Petroleum (Young, Soc. 73, 906), im c&lifornischen Erdöl (Mabery, C. 1901 1. 
650; Mabery, Hudson, Am. 25, 257), im Erdöl von Borneo (Jones, Wootton, Soc. 91, 
1148), im ostindischen Erdöl (Müller, Warren de la Rue, J. 1856, 606). Über Vorkommen 

12* 
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von Benzol in Erdölen s. ferner C. Engleb in C. Encler und H. v. Höfbr, Das Erdöl, 
Bd. I [Leipzig 1913], S. 359. 

Bildung. 

Bei der trocknen Destillation der Steinkohle (vgl. dazu Hkusler, B. 30, 2744); ist 
daher im Steinkohlenteer (A. W. Hofmann, A. 55, 204) und im Leuchtgase (Couerbe, </. pr. 
[11 18, 174; Engelhorn, A. Clemm, C. Clemm, D. 193, 333; Berthelot, Cr. 82, 928) 
enthalten. Bei der destruktiven Destillation von Braunkohlenteeröl (Schultz, Würth, 
0. 19051, 1444; vgl. Hetjsler, B. 25, 1673). Bei der trocknen Destillation der Wurzeln 
von Pinus silvestris und Pinus abies, daher im Vorlauf des finnländischen Kienöls (Aschan, 
Z. Ang. 20, 1814). Beim Überhitzen von Terpentinöl (Schultz, B. 10, 114; Tilden, Soc. 
45, 411). Beim Durchleiten von Handelspetroleum (C. Liebbrmann, Bueq, B. 11, 725) 
oder Petroleumrückständen (Letny, B. 11, 1212) durch ein glühendes, mit Kohle oder anderen 
Stoffen gefülltes Rohr (s. auch: Armstrong, J. 1884, 1816; Armstrong, Miller, J. 1886, 
21S3; Engler, Grüning, B. 30, 2917). Aus Fischtran (vom Menhadenfisch) durch 
Destillation unter Druck (Engleb, Lehmann, B. 30, 2368). — Beim Überhitzen von 
Äthylen (Norton, Noyes, Am. 8, 363). Beim Erhitzen von Acetylen in einer Retort* 
bis zum Weichwerden des Glases (Berthelot, A. ch. [4] 9, 446, 469; A. 141, 175). Aus 
Metallcarbiden (z. B. Bariumcarbid) mit Metallhydroxyden (z. B. Bariumhydroxyd) bei 
600-800° (Bradley, Jacobs, D. R. P. 125936; C. 1902.1, 77). — Beim Durchleiten von 
Alkohol durch ein glühendes, mit Bimsstein gefülltes Rohr (Berthelot, A. 81, 110). Beim 
Durchleiten von Essigsäure durch ein glühendes, mit Bimsstein gefülltes Rohr (Berthelot, 
A. 81, 115). Beim Durchleiten von Toluol durch ein glühendes Porzellanrohr (Berthelot, 
El. [2] 7, 219; J. 1866, 542). Beim Auftröpfeln von Toluol auf BleioXyd, das nicht ganz bis 
auf Bleischmelzhitze (335°) erhitzt ist (Vincent, Bl. [3] 4, 7). Beim Überhitzen von Xylol 
(Kp: 139"; aus Steinkohlenteer) (Berthelot, Bl. [2] 7, 227; J. 1866, 543). Beim Überhitzen 
von Cumol (Kp: 160—165°; aus Steinkohlenteer) (Berthelot, Bl. [2] 7, 229; /. 1866, 543). 
Beim Überhitzen von Styrol (Berthelot, Bl. [2] 6, 272, 279; J. 1866, 544). Benzol bildet 
sich beim Erhitzen mit A1C1 3 , am zweckmäßigsten im Chlorwasserstoffstrom, aus m-Xylol, 
Pseudocumol, Mesitylen, Hexamethylbenzol, Äthylbenzol, Propylbenzol, Isopropylbenzol 
und Butylbenzol ( Jaoobsen, B. 18, 339; Anschütz, A. 235, 182; Heise, Töhl, A. 270, 157). 
Aus Naphthalin beim Erhitzen mit überschüssigem A1C1 3 (Friedel, Ceafts, Bl. [2] 38, 195). 
Beim Überhitzen von Diphenyl (Berthelot, J. 1866, 544). 

Aus Phenol beim Überhitzen (Kramers, A. 189, 129; E. Müller, J. pr. [2] 58, 27). 
Aus Phenol beim Durchleiten durch ein rotglühendes, mit Holzkohle oder Eisenf eile gefülltes 
Glasrohr (Smith, Journ. Soc. Ohem. Ind. 9, 447; Ch. 1. 14, 77). Beim Überleiten von Phenol- 
dämpfen über erhitzten Zinkstaub (Baeyer, A. 140, 295). Aus Phenol beim Erhitzen mit 
„Phosphortrisulfid" (Geüther, A. 221, 56). Aus Phenol beim Erhitzen mit A1C1 3 (Merz, 
Weiim, B. 14, 189). Aus Phenol bei Behandlung mit Wasserstoff und in Gegenwart von auf 
250—300° erhitztem Nickel (Saratier, Senderens, A. ch. [8] 4, 427). Bei 1-stdg. Erhitzen 
von Phenol mit Naphthalin und Natriumamid auf 220° (Sachs, B. 39, 3023). Aus Brenz- 
catechin, Resorcin und Hydrochinon bei Behandlung mit auf ea. 250° erhitztem Nickel 
(Sabatier, Senderens, A. ch. [8] 4, 428). 

Beim Erhitzen von Benzoin in Gegenwart von Palladium, neben CO und Benzophenon 
(Knoevenagel, Tomaszewski, B. 36, 2830). Benzil liefert beim Glühen mit Natronkalk 
Benzol und Benzophenon (Jena, A. 155, 87). 

Benzol entsteht beim Glühen von Benzoesäure mit Kalk (Mitscherlich, A. 9, 43). 
Beim Glühen von Phthalsäure mit Kalk (Marignac, A. 42,217). Bei der trocknen Destillation 
von Chinasäure (Wöhler, A. 51, 146). Bei der Destillation von Phthalid mit Kalk, neben 
Anthracen (KrczmaK, M. 19, 456). — Aus Benzonitril durch Behandlung mit Natrium in 
siedendem Alkohol neben Benzylamin und Benzoesäure (Bamberger, Lodter, B. 20, 
1702, 1709). 

Neben anderen Produkten bei der trocknen Destillation der Benzolsulf onsäure (A. Freund, 
A . 120, 80). Beim Durchleiten von Wasserdampf durch ein auf etwa 175° erhitztes Gemisch 
von Benzolsulfonsäure mit Schwefelsäure (Armstrong, Miller, Soc. 45, 148; vgl. dazu 
Friedel, Crams, C. r. 109, 95, 98). » 

Aus Phenylhydrazin beim Schütteln mit FEHLiNGscher Lösung (E. Fischer, A. 190, 
102). — Aus Benzoldiazoniumsulfat durch Erwärmen mit Alkohol (Griess, A. 137, 69). 
Beim Zusatz einer Losung von Zinnchlorür in Natronlauge zu einer Diazobenzollösung, die 
durch Eintragen von Benzoldiazoniumchloridlösung in eiskalte Natronlauge hergestellt iBt 
(Friedlander, B. 22, 587). Neben Diphenyl, etwas p-Amino-phenol (?) und Phenol, bei 
der Einw. von unterphosphoriger Säure auf Benzoldiazoniumchlond (Mai, B. 35, 163). Durch 
Einw. äquimolekularer Mengen von normalem Diazobenzolnatrium und Phenylhydrazin bei 
gewöhnlicher Temperatur; daneben entsteht etwas Azobenzol (Eibner, B. 36,815). — Durch 
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i 
Einw. von Wasser auf die Löaung von Phenylmagnesiumbromid in Äther (R. Meyeb, 
Toegel, A. 347, 59, 64, 65, 66). 

Darstellung. 

Darstellung im kleinen. Man destilliert I Tl. Benzoesäure mit 3 Tln. Kalk (Mit- 
scherlich, A. 9, 43). 

Gewinnung im großen (vgl. Weger in F. Ullmanns Enzyklopädie der technischen 
Chemie, Bd, II [Berlin-Wien 1915], S. 361 ff.), a) Aus Kokereigasen. Die Gase werden 
von der Hauptmenge des Teers in einer Vorlage, von dem Rest des Teers in Luftkühlern, 
von dem Gaswasser in Wasserkühlern befreit. Darauf passieren sie Waschapparate, in denen 
sie zunächst ihr Ammoniak, dann ihr Benzol, Toluol, Xylol usw. abgeben. Die „Benzol- 
wäseher" sind mit Holzhorden gefüllte schmiedeeiserne Zylinder von 10—15 m Höhe, in denen 
Teeröl(Kp: ca. 200—300°, sog. „Waschöl") herabrieselt. Die Gase durchströmen die Zylinder 
bei höchstens 25° von unten nach oben. Das mit Benzol beladene Waschöl wird in einem 
Kolonnenapparat durch direkten Dampf vom Benzol befreit, das dann in besonderen Fabriken 
(TeerdestilTation) auf Halb- und Reinfabrikate verarbeitet wird, — b) Aus Teer (Gasanstalts- 
und Kokereiteer). Der Teer wird der fraktionierten Destillation unterworfen. Die erste 
Fraktion („Leichtöl") wird durch eine rohe Kolonnendestillation in „Leichtbenzol", „Schwer- 
benzol" und „Carbolöl" zerlegt. Das Leichtbenzol wird in Waschapparaten durch Behandlung 
mit Natronlauge von Phenolen, durch Behandlung mit verdünnter Schwefelsäure von Pyridin- 
basen befreit. Dann wird es in gut wirkenden Kolonnenapparaten in Rohbenzol I (haupt- 
sächlich Benzol enthaltend), Rohbenzol II (hauptsächlich Toluol enthaltend) und Rohbenzol III 
(vorwiegend aus Xylol bestehend) zerlegt. Aus diesen drei Produkten entfernt man durch 
ein- oder mehrmaliges Waschen mit ca. 2 % konz. Schwefelsäure den größten Teil der Ver- 
unreinigungen (s. u.). Das gewaschene Rohbenzol I liefert nunmehr bei scharfer Fraktio- 
nierung folgende Handelprodukte: 80/81 er Reinbenzol (zwischen 80° und 81* übergehend), 
90er Handelsbenzol (Benzol I) (bis 100° zu 90% übergehend) und 50er Handelsbenzo! 
(Benzol II) (bis 100° zu 50% übergehend). Das 80/81er Reinbenzol enthält von Verunreini- 
gungen noch etwas Thiophen (V. Meter, B. 16, 1465), Schwefelkohlenstoff und Spuren 
von Toluol und Paraffinen. Das 90er Handelsbenzol enthält 81—84% Benzol, das 50%ige 
Handelsbenzol enthält ca. 43—45% Benzol nehen ca. 40% Toluol und 12% Xylol. 

Im Vorlauf des Benzols sind nachgewiesen worden: Schwefelkohlenstoff (Helbing, 
ä. 172, 281; Vincent, Delachaital, Cr. 86, 340), Trimethyläthylen (Ahrens, Stapler, 
B. 38, 1296; Ahrens, C. 1906 I, 510; vgl. Helbing), Äthylälhylen (A., St.; A.), Cyclopenta- 
dien-(1.3) (Kraemer, Spukes, B. 29, 554), Acetonitril (V., D.), Alkohol (V., D.) undandere 
Produkte (Williams, A. 108, 385; Helbing, A. 172, 284). 

Minderwertiges Benzol kann man durch starkes Abkühlen (wobei das Benzol erstarrt, 
während die beigemengten homologen Kohlenwasserstoffe flüssig bleiben) und Abpressen der 
festen Masse reinigen (Ä. W. Hofmann, B. 4, 163). Trennung vom Toluol mittels fraktionierter 
Fällung der alkoholischen Lösung durch Wasser: Charitschkow, HS. 38, 1388; O. 19071, 
1738. Befreiung von Schwefelkohlenstoff durch Behandlung mit feuchtem Ammoniak: 
Schwalbe, D. R. P. 133761; C. 1902 II, 834; 19051, 360. - Befreiung des Benzols vom 
Thiophen: durch intensive Wäsche mit 3% konz. oder 2% rauchender Schwefelsäure 
(Weger in F. Ullmasn, Enzyklopädie der technischen Chemie, Bd. II, S. 364; vgl. 
V. Meyer, B. 15, 2894); durch Behandlung mit feuchtem Ammoniak (Schwalbe, D. R. P. 
133761; 1902 II, 834; 1905 1, 360); durch sukzessive Behandlung mit Stickoxyden und mit 
konz. Schwefelsäure (Schwalbe, 6. 19051, 360); durch Behandlung mit geringen Mengen 
Formaldehyd und Schwefelsäure und Abtreiben des Benzols von den entstandenen Konden- 
sationsprodukten (Bad. Anilin- u. Soda-Fabr., D. R. P. 211239; C. 1909 II, 666). Man kocht 
das Benzol mit A1C1, und destilliert direkt vom A1CL, ab (Haller, Michel, Bl. [3] 15, 1067; 
D. R. P. 79505; Frdl. 4, 31). Man kocht 1 kg Benzol % Stde. mit einer Lösung von 40 g 
HgO in 300 ccm Wasser + 40 com Eisessig unter Umrühren; das Thiophen scheidet sich als 
C 4 H 2 S(Hg-O-CO'0H 3 )-HgOH ab, während sehr geringe Mengen Phenylquecksilberacetat 
gelöst bleiben (Dimroth, B. 32, 759). 

Physikalische, Eigenschaften. 
(Eigenschaften von Gemischen des Benzols s. im nächstfolgenden Abschnitt.) 

Farblose, mit Wasser nicht mischbare Flüssigkeit, von charakteristischem Geruch, brenn- 
bar mit leuchtender, stark rußender Flamme. Grenze der Brennbarkeit: Pelet, Jomini, 
Bl. [3] 27, 1210. — Erstarrt unter 0° zu rhombisch-bipyramidalen (Groth, B. 3, 450; vgl. 
Groih, Ch. Kr. 4, 3) Prismen. F: 5,5° (Mangold, Sitzungsber. K. Akad. Wiss. Wien 102 II a, 
1075), 5,4° (Linebarger, Am. 18, 437), 5,42° (Lachowicz, B. 21, 2207), 5,43° (Bogojaw- 
lenski, C. 1905 II, 946), 5,44° ( J. Meyer, 0. 1909 II, 1842). Änderung des Schmelzpunktes 
durch Druck: Hulbtt, Ph.Ch. 28, 653; Tammann, Ann. d. Physik [N. F.] 68, 481. — 
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Kp, 60 : 80,18° (Yo.üng, Fobtey, Soc. 83, 58), 80,20° (Luginin, A. ch. [7] 13, 332), 80,36 (Reg- 
NAtJLT, /, 1863, 70); Kp, 57 , 3 : 80,12° (Linebarger, Am. 18, 437); Siedepunkt bei vermindertem 
Druck: Mangold; Neubeck, Ph.Ch. 1, 654; Young, Soc. 55, 501; Dampf drucke bei ver- 
schiedenen Temperaturen: Kahlbaum, Ph. Ch. 26, 586; Woeingee, Ph. Ch. 34, 257. 

Spez. Gew. des luftfreien Benzols bei t°/4°: 
0° 0,89408 15° 0,87868 30° 0,86718 45° 0,85106 60° 0,83450 75° 0,81789 
5» 0,88885 20» 0,87360 35° 0,86184 50° 0,84539 65° 0,82893 80° 0,81239 
10° 0,88376 25° 0,87255 40° 0,85649 55° 0,83968 70° 0,82339 80,4° 0,81196 
(Lachowicz, B. 21, 2210). Ältere Tabellen über spez. Gewichte s.: Luginin, A.ch. [4] 11, 
458; Adeieenz, B. 6, 442; Pisati, Paternö, «7. 1874, 368; Janovsky, M. 1, 514. DJ: 0,90004 
(Young, Fobtey, Svc. 83, 58); D a : 0,8979; D 23 ': 0,8760; D 386 : 0,8709 (Gladstone, Soc. 59, 
291); D'' B : 0,8881; D 10 : 0,8903 (Gladstone, Soc. 45, 244); DJ 6 : 0,89137 (Peekin, Soc. 77, 
273); Di J ' s : 0,8779 (O. Schmidt, B. 86, 2479), 0,8839 (R. Schiff, A. 220, 91); D 16 : 0,88341 
(Landolt, Jahn, Ph. Ch. 10, 303); Df: 0,8799 (Brühl, A. 200, 185; B. 27, 1066); D5 S : 0,8736 
(Dunstasi, Stubbs, Soc. 93, 1921); D£: 0,87661 (Lineb arges, Am. 18, 437); Df: 0,8111 
(R. Schiff, A. 220, 91). D\- 0,8995-0,001047 t-0,000000497 t» (Luginin, A.ch. [4] 11, 
465); DJ: 0,90048-0,0010668 t (Landolt, Jahn, PA. CA. 10, 292), 0,8991 (1—0,001192 t) 
(WalDEN, Ph. Ch. 65, 147). Spez. Gewicht des siedenden Benzols unter verschiedenen 
Drucken: Neubeck, Ph. Ch. 1, 654. 

n£: 1,50043 (Eijkman, R. 12, 174); n 8 d 5 : 1,50381; n?; 5 : 1,50871; n 8 /: 1,53154 (Pebkin, 
Soc. 77, 273); n«: 1,4988; ntf: 1,5038; n£: 1,5261 (Landolt, Jahn, Ph.Ch. 10, 303); n„: 
1,49690; ng: 1,50165 (Kanonnikow, J. -pr. [2] 31,352); n£: 1,49668; ng: 1,50137; n£: 1,52377 
(Brühl, A. 200, 185); n™' s : 1,49547; n^: 0,501545; n^' 5 : 1,522042 (Chilesotti, G. 301, 
151); n 2 D : 1,5122; n^ 7 : 1,4993; ng' 6 : 1,4960 (Gladstone, Soc. 50, 291); njj»: 1,5070; ng: 1,6078; 
1,5083 (Gladstone, Soc. 45, 244); n%*: 1,50196 (O. Schmidt, B. 36, 2479); ng: 1,50095 
(Pauly.C. 19061, 275). nt: 1,514742-0,00066500 t (Weegmann, Pft. Ch. 2,236). Zur Bestim- 
mung der Brechungsexponenten und der Dispersion vgl. auch: Erfle, Ann. d. Physik [4] 24, 
690. — Absorptionsspektrum: Konic, J. 1885, 326; Spring, R. 16, 1; Paueb, Ann. d. Physik 
[N. F.] 61, 368; Baly, Collie, Soc. 87, 1341; Baly, Edwabds, Stewart, Soc. 89, 523; 
Friedebichs, C. 1905 II, 1073; Grebe, C. 19061, 341; Hartley, C. 19081, 1457; Chem. 
jV. 97, 97. Absorptionsspektrum in alkoh. Lösung: Pauer; Hartley, Dobbie, Soc. 73, 
695; Stabe, Steubing, C. 1908 II, 752. Fluorescenzspektrum in alkoh. Lösung: Stabk, 
R. Meyer, C. 1907 I, 1526). Die alkoh. Lösung zeigt bei tiefer Temp. (flüssige Luft) violette 
Phosphörescenz (Dzierzbicki, Kowalski, C. 1909 II, 959, 1618; vgl. Kow., C. r. 148, 280). 

Capillaritätskonstante bei verschiedenen Temperaturen: R. Schiff, A. 223, 104; 
Feustel, Ann. d. Physik [4] 16, 76. Kompressibilität: Ritzel, Ph. Ch. 60, 323, 324. Ober- 
flächenspannung: Ramsay, Aston, Ph. Ch. 15, 91; Renard, Stjye, C. 1907 I, 1478. Ober- 
flächenspannung und Binnendruck: Walden, Ph. Ch. 66, 387; vgl. I, Tbaube, Ann. d. 
Physik [4] 22, 540; Ph. Ch. 68, 293. Viscosit&t: Dunstan, Stubbs, Soc. 93, 1921; Thoepe, 
Rodger, Philosoph. Tranmci. of the Royal. Soc. of London 185 A, 519; vgl. Brillonin, A. 
ch. [8] 18, 204; Versuche über turbulente Reibung: Böse, Raubes, C. 1909 II, 407. 

Latente Schmelzwärme: 30,67 Cal. (Bogojawlenski, C. 1905 II, 946), 30,435 Cal. (J. 
Meyer, C. 1909 II, 1842; vgl. ferner: Pettebson, J. pr. [2] 24, 160; de Fobcrand, C. t. 
136, 947). Verdampfungswärme: Jahn, Ph. Ch. 11, 790; R. Schiff, A. 234, 344; Marshall, 
Ramsay, Phitos. Magaztne [5] 41, 49; Luginin, A.ch. [7] 13, 364; Brown, Soc. 87, 267. 
— Molek. Verbrennungswärme des flüssigen Benzols bei konstantem Druck: 776,000 Cal. 
(Berthelot, A. ch. [5] 23, 193), 779,530 Cal. (Stohmann, Rodatz, Herzbebg, J. pr. [2] 
33, 257). Molek. Verbrennungswärme des dampfförmigen Benzols bei konstantem Druck: 
799,35 Cal. (Thomsen, Ph. Ch. 52, 343), 787,488 Cal. (Sto., Ro., He.) - Spezifische Wärme: 
Luginin, A. ch. [7] 13, 324; de Fobcrand, C. r. 136, 947; Bogojawlenski, C. 1905 II, 
946; Timofejew, C. 1906 II, 429. Mittlere spez. Wärme bei t bis t?: 0,3834 + 0,0005215 
(t + t,) (R. Schiff, A. 234, 319). Schallgeschwindigkeit im Dampf: Stevens, Ann. d. Physik 
[4] 7, 320. - Kritische Temperatur: 296.4° (G. C. Schmidt, A. 266, 278), 290,5° (Alt- 
schul, Ph. Ch. 11, 590). Kritischer Druck: 50,1 Atm. (Altschul). 

Magnetische Drehung: Schönrock, Ph.Ch. 11, 758; Humburg, Ph.Ch. 12, 403; Pee- 
kin, Soc. 69, 1241. Magnetische Suszeptibilität: Pascal, Bl. [4] 5, 1069; Meslin, C. r. 
140, 237. — Dielektrizitätskonstante: Negbeano, Cr. 104, 423; Tomaszewski, Ann. d. 
Physik [N. F.] 33, 40; Landolt, Jahn, Ph. Ch. 10, 298; Nernst, Ph. Ch. 14, 659; Ratz, 
Ph.Ch. 19, 105; Drude, Ph. Ch. 23, 309, 313; Turner, Ph.Ch. 35, 412; Tangl, Ann.d. 
Physik [4] 10, 755; Beaulard, C. t. 141, 656; Veley, C. 19061, 430; Kabxenbebg, An- 
thony, 0. 1906 II, 1818. — Elektrisches Spektrum: Colley, JK. 40 (phys. Teil) 228; 0. 
1908 II, 1425. Spezifischer Widerstand: di Ciommox, Ph.Ch. 44, 508. Ionisation des 
Pampfes durch Radiumstrahlen: Kleeman, C. 1907 II, 127. 
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Benzol als Lösungsmittel und in Mischung. 

Benzol hat ein beträchtliches Lösungsvermögen für Jod, Schwefel, Phosphor, besonders 
aber für Fette und Öle. Es mischt sich z. B. mit Methylalkohol, Äthylalkohol, Aceton, 
Äther und Eisessig. 

Molekulare Gefrierpunktsdepression: 50 (Raoult, A. ch. [6] 2, 91; s. a. J. Meyer, 
G. 1909 II, 1842). Molekulare Siedepunktserhöhung: 26,1 (Beckmann, Fuchs, Gern- 
hardt, Ph. Ch. 18, 511), 25,7° (Beckmann, Ph. Gh. 58, 554). Molekulare Siedepunkte- 
erhöhung bei verschiedenen Drucken: Innes, Soc. 81, 682. 

In 100 g gesättigter benzolischer Lösung sind bei 

4,7° 6,6° 10,5° 13,7" 16,3° 

8,08 8,63 9,60 10,44 11,23 g 

Jod enthalten (Abctowski, Z. a. Ch. 11, 276; vgl. Bruner, Ph. Ch. 26, 147). 100 Tle. 
Benzol lösen bei 26° 0,965 Tle. Schwefel, bei 71° 4,377 Tle. (Cossa, B. 1, 139). 100 g Benzol 
losen bei 18° 3,1 g gelben Phosphor (Christomanos, Z. a. Gh. 45, 136). Löslichkeit von gelbem 
Phosphor in Benzol bei Temperaturen von 0" bis 81°: Chr., Z. a. Ch. 45, 136. Löshchkeit 
von Wasserstoff und Stickstoff in Benzol: Just, Ph. Ch. 37, 359, 361. Benzol absorbiert 
bei 25° reichlich Kohlenoxyd (Just, Ph. Gh. 37, 361 ; Ritzel, Ph. Ch. 60, 332). Volum- 
veränderung bei der Absorption von Kohlenoxyd: Ritzel. Löslichkeit von Kohlendioxyd 
bei 15,20° und 25° in Benzol: Just, Ph. Ch. 37, 354. Benzol mischt sich mit flüssigem Kohlen- 
dioxyd (Büchner, Ph. Ch. 54, 675). Löshchkeit von HgCl 2 in Benzol bei verschiedenen 
Temperaturen: Dukelski, Z. a. Ch. 53, 329. 

1000 cem Benzol lösen 2,11 cem Wasser (Herz, B. 31, 2671). Benzol löst sich in 
Wasser bei 15» zu 0,15»/ (Moore, Roaf, C. 1906 I, 381). 1000 cem Wasser lösen 0,82 cem 
Benzol (Herz, B. 31, 2671). 

Dichten der Gemische von Benzol und Wasser; Drude, Ph. Ch. 23, 313. Brechungs- 
exponenten der Gemische von Benzol und Wasser: Drude, Ph. Ch. 23, 313. Capillare 
Steighöhe der wäßr. Lösung: Motylewski, Z. a. Ch. 38, 418. Dielektrizitätskonstante für 
Gemische von Benzol und Wasser: Drude, Ph. Gh. 23, 288, 313. 

Volumänderungen beim Mischen von Benzol mit Chloroform: Guthrie, Philos. Maga- 
zine [5] 18, 506. Oberflächenspannung von Gemischen aus Benzol und Chloroform: What- 
mough, Ph. Oh. 30, 168, Viscosität der Gemische von Benzol mit Chloroform: Linebarger, 
Amer. Journ. Science [4] 2, 337. Molekulare Lösungswärme von Benzol in Chloroform: 
Timofejew, C. 1905 II, 432. Siedepunkte und Dampfdrucke für Gemische von Benzol 
mit Kohlenstofftetrachlorid: Lehfeldt, Ph.Ch. 29, 500; V. Zawidzki, Ph.Ch. 35, 148, 
169, 174; Young, Fortey, Soc. 83, 61; Schreinemakers, Ph.Ch. 47, 453; 48, 257; C. 
1905 II, 531; Rosanoff, Easley, Am. Soc. 31, 970; Ph.Ch. 68, 662. Brechungsindices 
no' 2 und nS' M von Gemischen aus Benzol und CC1 4 : v. Zawidzki, Ph. Ch. 35, 145, 148. 
Oberflächenspannung von Gemischen aus Benzol und CC1 4 : Ramsay, Aston, Ph. Ch. 
15, 93. Viscosität der Gemische von Benzol mit CCL,: Findlay, Ph. Ch. 69, 205; Line- 
barger, Amer. Journ. Science [4] 2, 336. Molekulare Lösungswärme von Benzol in CC1 4 : 
Timofejew, C. 1905 II, 432. Dielektrizitätskonstante von Gemischen aus Benzol und CCL,: 
Linebargeb, Ph. Ch. 20, 132. Partialdampfdrucke von Benzol in Gemisch mit Äthylen- 
dichlorid: Rosanoff, Easley, Am. Soc. 31, 979; Ph, Ch, 68, 674; v. Zawidzki, Ph. Ch. 35, 
145, 148, 167. Brechungsindices nf?' 8 und no' 8 * von Gemischen aus Benzol und Äthylen- 
dichlorid: v. Zawidzki, Ph.Ch. 35, 145, 148. Oberflächenspannung von Gemischen aus 
Benzol und Äthyljodid: Whatmough, Ph. Ch. 3B, 172. — Molekulare Lösungswärme von 
Benzol in Heptan und Octan: Timofejew, C. 1905 II, 432. Volumänderungen beim Mischen 
von Benzol mit Amylen: Guthrie, Philos. Magazine [5] 18, 506. — Ein Gemisch von 60,45 % 
Benzol und 39,55% Methylalkohol hat den konstanten Siedepunkt Kp, 60 : 58,34° (Young, 
Fortey, Soc. 81, 741). Viscosität der Gemische von Benzol mit Methylalkohol: Findlay, 
Ph. Ch. 69, 208. Molekulare Lösungswärme von Benzol in Methylalkohol: Timofejew, C. 
1905 II, 432. Spezifische Wärme des Methylalkohols im Gemisch mit Benzol: Schröder, 
5K. 40, 365; C. 1908 II, 479. Dielektrizitätskonstante von Gemischen aus Benzol und Methyl- 
alkohol: Philip, Ph. Ch. 24, 34. Volumänderungen beim Mischen von Benzol mit Äthyl- 
alkohol: Guthrie, Philos. Magazine [5] 18, 506. Ein Gemisch von 67,64% Benzol und 
32,36% Äthylalkohol hat den konstanten Siedepunkt Kp^,,: 68,24° (Youno, Fortey, Soc, 
81, 741). Siedepunkte und 'Dampfdrucke der Gemische von Benzol und Äthylalkohol: 
Schreinemakers, Ph. Ch. 47, 451; Lehfeldt, Ph. Ch. 29, 500; Skirsow, Ph. Ch. 41, 155. 
Dichten und Brechungsindices (n D ) von Gemischen aus Benzol und Äthylalkoho I: v. Kowalski, 
v. Modzelewski, C. r. 133, 34. Kompressibilität und Oberflächenspannung von Gemischen aus 
Benzol und Äthylalkohol: Ritzel, Ph. Ch. 60, 326, 329. Viscosität der Gemische von Benzol 
mit Äthylalkohol: Dunstan, Soc. 85, 822; Ph.Ch. 49, 592; Getman, C. 1906 II, 1813; 
Findlay, Ph. Ch. 69, 206. Molekulare Lösungswärme von Benzol in Äthylalkohol : Timofejew, 
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V. 1905 II, 432. Spezifische Wärme des Äthylalkohols im Gemisch mit Benzol; Schröder, 
JB. 40, 360, 364; G. 1908 II, 479. Dielektrizitätskonstante von Gemischen aus Benzol und 
Äthylalkohol: Philip, Ph. Ch. 24, 31, 32, 35, 36. — Volumänderungen beim Mischen von 
Benzol mit Äther: Guthrie, Philos. Magazine [5] 18, 506. Oberflächenspannung von Ge- 
mischen aus Benzol und Äther: Whätmough, Ph. Ch. 39, 167. Viscosität der Gemische 
von Benzol mit Äther: Linebaeger, Amer. Journ. Science [4J 2, 334; Getman, C. 
1906 II, 1813. Molekulare Lösungswärme von Benzol in Äther: Timofejew, C. 1905 II, 
432. Dielektrizitätskonstante von Gemischen aus Benzol und Äther: Linibarohr, Ph. Ch. 
20, 132; Philip, PA. Ch. 24, 28. - Ein Gemisch von 83,1 % Benzol und 16,9 % Propylalkohol 
hat den konstanten Siedepunkt Kp 7S0 : 77,12" (Young, Fortey, Soc. 81, 747). Viscosität 
der Mischungen mit Propylalkohol: DonstaN, Soc. 87, 16; Ph. Ch. 51, 736. Molekulare 
Lösungswärme von Benzol in Propylalkohol: Timofejew, C. 1905 II, 432. Dielektrizitäts- 
konstante von Gemischen aus Benzol und Propylalkohol: Philip, Ph. Ch. 24, 32, 35. Ein 
Gemisch von 66,7% Benzol und 33,3% Isopropylalkohol hat den konstanten Siedepunkt 
Kpj 60 : 71,92» (Young, Fortey, Soc. 81, 744). Em Gemisch von 90,7% Benzol und 9,3% 
Isobutylalkohol hat den konstanten Siedepunkt Kp, 60 : 79,84° (Yousg, Fobtey, Soc. 81, 
748). Molekulare Lösungswärme von Benzol in Isobutylalkohol : Timofejew, C. 1905 II, 
432. Ein Gemisch von 63,4% Benzol und 36,6% tert. Butylalkohol hat den konstanten 
Siedepunkt Kp, !(l : 73,95° (Young, Fortey, Soc. 81, 746). Molekulare Lösungswärme von 
Benzol in Isoamylalkohol: Timofejew, C. 1905 II, 432. Dielektrizitätskonstante von Ge- 
mischen aus Benzol und Isoamylalkohol: Philip, Ph. Ch. 24, 35. — Oberflächenspannung 
von Gemischen aus Benzol und Aceton: Whätmough, Ph. Ch. 39, 161. Molekulare Lösungs- 
wärme von Benzol in Aceton: Timofejew, C. 1905 II, 432. — Dampf drucke von Gemischen 
aus Benzol und Essigsäure: v. Zawidzki. Ph. Ch. 35, 151, 182, 183; Skibrow, Ph.Ch. 41, 
157; Rosanoff, Easley, Am. Soc. 31, 985; Ph.Ch. 68, 682. Kryoskopisches Verhalten 
von Benzol in Essigsäure: Beckmann, Ph. Ch. 2, 734. Brechungsindices n?' 2 und n"''' von 
Gemischen aus Benzol und Essigsäure: v, Zawidzki, Ph. Ch. 35, 145, 151. Kompressibilität 
von Gemischen aus Benzol und Essigsäure: Ritzel, Ph. Ch. 60, 329. Oberflächenspannung 
von Gemischen aus Benzol und Essigsäure: Whätmough, Ph. Ch. 39, 171. Viscosität der 
Gemische von Benzol mit Essigsäure: Dtjnstan, Soc. 87, 15; Ph. Ch. 51, 736. Molekulare 
Lösungswärme von Benzol in Essigsaure: Timofejew, C. 1905 II, 432. Viscosität der 
Gemische von Benzol mit Essigester: Linebaeger, Amer. Journ. Science [4] 2, 336; 
Ddnstan, Soc. 85, 820; Ph. CA. 49, 591. Molekulare Lösungswärme von Benzol in Essig- 
ester: Timofejew, C. 1905 II, 432. Dielektrizitätskonstante von Gemischen aus Benzol 
und Essigester: Linebabger, Ph. Ch. 20, 132. — Volumänderungen beim Mischen von Benzol 
mit Schwefelkohlenstoff: Guthrie, Phüos. Magazine [5] 18, 506. Dichten der Gemische 
von Benzol mit CS 2 : Brown, Soc. 35, 552. Oberflächenspannung von Gemischen aus 
Benzol und CS 2 : Whätmough, Ph. Ch. 39, 168. Viscosität der Gemische von Benzol 
mit CS 2 : Linebabger, Amer. Journ. Science [4] 2, 335. Molekulare Lösungswärme von 
Benzol in CS 2 : Timofejew, C. 1905 II, 432. — Kompressibilität und Oberflächenspannung 
von Gemischen aus Benzol und Nitrobenzol: Ritzel, Ph. Ch. 60, 326, 329. Viscosität 
der Gemische von Benzol mit Nitrobenzol: Linebarger, Amer. Journ. Science [4] 2, 
336. Dielektrizitätskonstante von Gemischen aus Benzol und Nitrobenzol: Philip, Ph. 
Ch. 24, 31, 34. — Siedepunkte und Dampfdrucke von Gemischen aus Benzol und Toluol: 
Mangold, Sitzungsber. K. Akad. Wiss. Wien 10211a, 1098; Young, Fortey, Soc. 88, 59; 
Y., Soc. 83, 71. Oberflächenspannung von Gemischen aus Benzol und Toluol: Whätmough, 
Ph. Ch. 39, 161. Viscosität der Gemische von Benzol mit Toluol: Linebarger, Amer. 
Journ. Science [4] 2, 335; Getman, C. 1806 II, 1813. Molekulare Lösungswärme von Benzol 
in Toluol: Timofejew, C. 1905 II, 432. Spezifischer Widerstand für Gemische aus Benzol 
und Toluol: Di Ciommox, Ph. Ch. 44, 509. — Kompressibilität von Gemischen aus Benzol 
und Anilin: Ritzel, Ph. Ch. 60, 326. Molekulare Lösungswärme von Benzol in Anilin: 
Timofejew, C. 1905 II, 432. Kryoskopisches Verhalten von Benzol in Anilin und in Di- 
methylanilin: Ampola, Rimatori, G. 27 1, 39, 51. 

Siedepunkte und Dampfdrucke für Gemische von Benzol mit Alkohol und Kohlen- 
stofftetrachlorid: Schreinemakers, Ph. Ch. 47, 445; 48, 257; C. 1905 II, 531. Ein 
Gemisch von 74,1% Benzol, 18,5% Äthylalkohol und 7,4% Wasser hat den konstanten 
Siedepunkt Kp, eo : 64,86° (Young, Fortey, Soc. 81, 742). Oberflächenspannung von Ge- 
mischen aus Benzol, Äthylalkohol und Wasser: Whätmough, Ph. Ch. 39, 191. Ein Ge- 
misch von 82,4% Benzol, 9,0% Propylalkohol und 8,6% Wasser hat den konstanten Siede- 
punkt Kp™: 68,48° (Young, Fobtey, Soc. 81, 748). Ein Gemisch von 73,8% Benzol, 18,7% 
Isopropylalkohol und 7,5% Wasser hat den konstanten Siedepunkt Kp^,,: 66,51° (Young, 
Fortey, Soc. 81, 745). Ein Gemisch von 70,5% Benzol, 21,4% tert. Butylalkohol und 8,1 % 
Wasser hat den konstanten Siedepunkt Kp, 60 : 67,30° (Young, Fortey, Soc. 81, 746). Ver- 
teilung von Aceton zwischen Wasser und Benzol: Herz, Pischeb, B. 38, 1142. Oberflächen- 
spannung von Gemischen aus Benzol, Aceton und Chloroform: Whätmough, Ph. Ch. 39, 
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187. Verteilung von aliphatischen Monocarbonsäuren zwischen Benzol und Wasser: Keane, 
Narracott, G. 1909 II, 2135; Herz, Fischer, B. 38, 1140. Oberflächenspannung von Ge- 
mischen aus Benzol, Essigsäure und Äthyljodid: Whatmough, Ph. Ch. 39, 188. Löslichkeit 
von Kohlenoxyd in benzolischen Lösungen von Nitrobenzol, Naphthalin, Phenanthren, a- 
Naphthol, |9-Naphthol und Anilin: Skirrow, Ph. Oh. 41, 144, 145. 

Chemisches Verhalten. 

Einwirkung der Wärme und der Elektrizität. Benzol gibt beim Durchleiten 
durch ein glühendes Rohr Diphenyl, 1,3-Diphenyl-benzoI, 1.4-Diphenyl-benzol, Di-p-xenyl 
C 8 H 5 -C 6 H 4 -C 6 H 4 -C,H S (Syst. No. 491), Triphenylen C, S H, 2 (Syst. No. 488) und andere 
Produkte (Berthelot, J. 1866, 540; E. Schmidt, B. 7, 1365; G. Schultz, A. 174, 203, 
229; E. Schmidt Schultz, A. 203, 118, 134; Olgiati, B. 27, 3385; Mannich, B. 40, 164). 
Zur Zersetzung des Benzols bei hohen Temperaturen siehe ferner Mc Kee, G. 1904 it, 
199. Benzol zerfällt beim Erhitzen über 600° bei Gegenwart von Eisen in Diphenyl und 
Wasserstoff (Ifatjew, JK, 39, 692; C. 1907 II, 2035; B. 40, 1280). Benzol, über glühendes 
Spießglanzerz Sb ä S 3 geleitet, erzeugt H 2 S und Diphenyl (Merz, Weith, B. 4, 394). Ein- 
wirkung von Aluminiumohlorid in der Hitze s. S. 188. — Läßt man Induktionsfunken 
durch flüssiges Benzol überspringen, so entweicht ein Gas, das 42-— 43% Acetylen und 
57-58% Wasserstoff enthält (Destrem, Bl. [2] 42, 267). Bei der Einw. des Kohlen- 
lichtbogens auf Benzol tritt starke Verkohlung ein; das entweichende Gas besteht aus 86% 
biB 90% Wasserstoff und geringen Mengen von Kohlenwasserstoffen (Loeb, B. 34, '917). 
Zersetzung des Benzols durch schwache elektrische Schwingungen: de Hemptinne, Ph. Gh. 
25, 298. Über die Kondensation des Benzols durch dunkle elektrische Entladungen vgl. 
Losanitsch, B. 41, 2683; 42, 4399. Absorption des Stickstoffs durch Benzol bei Einw. 
dunkler elektrischer Entladungen: Berthelot, C. r. 124, 528. Einw. dunkler elektrischer 
Entladungen auf Benzol in Gegenwart von Quecksilber und Argon: Be., Cr. 129, 78. 

Oxydation. Über die pyrogene Zersetzung von Benzol unter Bildung von Diphenyl 
usw. s. o. bei Einwirkung von Wärme. Beim Erhitzen von Benzoldampf mit Luft und Wasser- 
dampf entsteht Diphenyl (Walter, D. R. P. 168291; C. 19061, 1199). Oxydation des 
Benzols durch Luftsauerstoff in Gegenwart von Kupfer als Kontaktsubstanz: Oblow, 5K. 
40, 654; G. 1908 II, 1343. Beim Einleiten von Sauerstoff in siedendes Benzol in Gegenwart 
von A1C1 3 erfolgt Oxydation zu Phenol (Friedel," Crafts, G. t. 88, 885; A. ch. [6] 14, 435). 
Behandelt man Benzol mit Luft und Wasser in Gegenwart von Phosphor, so erhält man 
Oxalsäure und Phenol, letzteres aber nur beim Arbeiten an der Sonne (Leeds, B. 14. 975). 
Bei der Einw. von Ozon auf Benzol entstehen Ameisensäure, Essigsäure und Ozobenzol 
C 6 H B 9 (S. 197) (HotrzEAU, Renard, Gr. 78, 753; A. 170, 123; Renard, Gr. 120, 1177; 
Bl. [3] 13, 940; Harries, Weiss, B. 37, 3431), dagegen kein Phenol (Otto, A. ch. [7] 13, 
119). Nach Nencki, GiaCOSA (H. 4, 339) erhält man geringe Mengen Phenol, wenn man 
Benzoldämpfe mit ozonisiertem Sauerstoff behandelt und das in einem Kühler kondensierte 
Produkt in 1 %ige wäßr. Kalilauge gelangen läßt. Phenol entsteht auch in geringer Menge 
beim Schütteln von Benzol mit Palladiumwasserstoff und etwas Wasser unter Luftzutritt 
(Hopfe-Seyler, B. 12, 1552). — Beim Kochen von Benzol mit l,2%ig em Wasserstoff- 
superoxyd entstehen Phenol und Oxalsäure (Leeds, B. 14, 977). Benzol reagiert mit Wasser- 
stoffsuperoxyd in Gegenwart von Ferrosulf at bei 45° heftig unter Bildung von Phenol, Brenz- 
catechin, Hydrochinon und einem amorphen Produkt, das beim Erhitzen mit Kalilauge 
auf 200° vorwiegend Brenzcatechin liefert (Cross, Bevan, Heiberg, B. 33, 2017), Benzol 
wird durch Silberperoxyd in Gegenwart von Salpetersäure oder durch eine Persulfat- Silbersalz- 
Mischung zu Chinon oxydiert (Kempf, B. 38, 3964). Benzol entfärbt augenblicklich ein 
Gemisch von „CARoschem Reagens" mit Kaliumpermanganatlösung (Baeyer, Villiger, B. 
33, 2496). Bei der Oxydation von Benzol mit Braunstein und verdünnter Schwefelsäure 
werden Kohlendioxyd, Ameisensäure, Benzoesäure und Phthalsäure gebildet (Carius, A. 
148, 50). Auch bei der Oxydation mit Bleisuperoxyd und Schwefelsäure entstehen C0 2 
und Benzoesäure {Norton, Am. 7. 115). Bei der Einw. von Manganisalzen auf Benzol ent- 
steht Chinon (Lang, D. R. P. 189178; C. 19081, 73). — Mit unterchloriger Säure verbindet 
sich Benzol direkt zu der Verbindung C 6 H 9 3 Cl3 („Phenosetrichlorhydrin") (S. 198) (Carius, 
A. 136, 324). Leitet man Chlor in ein Gemisch von Benzol mit l%iger Natronlauge, so er- 
hält man hoch- und niedrigschmelzendes 1.2.3.4. 5. 6-Hexachlor-cyciohexan (Matthews, Soc. 
59, 166). Bei Behandlung von Benzol mit Chlormonoxyd entstehen hoch- und niedrig- 
schmelzendes 1.2.3.4.5.6-Hexachlorcyclohexan, eine Verbindung C„H 6 0CL, (S. 198), so- 
wie kleine Mengen von Phenol und 2.4.6-TrichIor-phenol (Scholl, Nöbr, B. 33, 725). Chlor- 
dioxyd gibt beim Einleiten in Benzol 2.5-Dichlor-chänon (Syst, No. 671) und Chlorbenzol 
(Carius, A. 143, 316). Beim Schütteln von Benzol mit Kaliumchlorat und Schwefelsäure 
entstehen 5.5.5-Trichlor-penten-(2)-on-(4)-säure-(l) (Bd. III, S. 732) (Ca., A. 142, 129; 
Kekule, Strecker, A. 223, 175), Chlorbenzol (Ca., A. 142, 140), Trichlorhvdrochinon 
Syst. No. 555) (Krafft, B. 10, 797; Ke., St., A. 223, 179), 2.5-Dichlor-chinon (Ca., A. 148, 
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317), Oxalsäure (Ca., A. 142, 138) und eine amorphe Säure, die beim Erwärmen mit 
Barytwasser eine bei 171—172° schmelzende Säure C 4 H 3 4 C1 (Bd. II, S. 753, Z. 23—25 
v. o.) liefert (Cabius, A. 142, 139; 155, 217). Einw. von Brom auf Benzol in Gegenwart von 
Natronlauge s. S. 187. Bei der Einw. von Chromylohlorid auf Benzol entsteht eine Ver- 
bindung ClH^CrOüClJä (S. 198), welche mit Wasser Chinon liefert (Etard, A. ch. [5] 32, 
269). Chromylohlorid, in Eisessig gelöst, oxydiert Benzol zu TrichloTchinon (Carstanjen, 
B. 2, 633). — Beim Erhitzen von Benzol mit anhydridhaltiger Salpeterschwefelsäure entsteht 
Tetranitromethan (Claessen, D. R. P. 184229; C. 1907 II, 366). — Benzol gibt, in verdünnter 
Schwefelsäure suspendiert, bei der elektrolytischen Oxydation Chinon (Kempf, D. R. P. 
117251; C. 18011, 348). Beim Durchleiten eines elektrischen Stromes durch ein Gemisch 
einer alkoholischen Benzollösung mit wäßr. Schwefelsäure entsteht Hydrochinon (Gatter- 
Mann, Friedrichs, B. 27, 1942). 

Hydrierung. Beim Erhitzen von Benzol mit Jodwasserstoffsäure (D: 1,96) auf 280° 
entsteht Methylcyclopentan, daneben vielleicht Cyclohexan, aber kein Hexan (Kishner, 
JK. 23, 20; 24, 450; J. pr. [2] 50, 364; vgl. Wreden, JK. 8, 252; Berthelot, Bl. [2] 28, 
498). Benzol addiert in Berührung mit Platinschwarz oder Palladiumschwarz Wasserstoff 
bei gewöhnlicher Temperatur (Lunge, Aktjnow, Zi. a. Ch. 24, 191). Benzoldampf, mit 
Wasserstoff über reduziertes Nickel bei ca. 180" geleitet, liefert reichlich Cyclohexan (Saba- 
tikr, Sendhrens, C. r. 132, 210); das Nickel läßt sich hierbei nicht durch Kobalt, Eisen, 
Kupfer oder Platinschwarz ersetzen (Sa., Sb., C. r. 132, 567). Benzol wird durch kompri- 
mierten Wasserstoff in Gegenwart von Nickel bei 200—255° zu Cyclohexan reduziert (Ipat- 
Jew, 3K. 38, 89; 39, 692; C. 1906 II, 87; 1907 II, 2035; B. 40, 1280); bei 300° verläuft 
die Reaktion in umgekehrter Richtung (Ip., 2K. 39, 692; 0. 1907 II, 2035). Auch in Gegen- 
wart von Ni a 3 erfolgt durch komprimierten Wasserstoff bei 250° in theoretischer Ausbeute 
Reduktion zu Cyclohexan; in Gegenwart von NiO verläuft die Reaktion langsamer (Ipa., 
JK. 3B, 695; C. 1907 II, 2036; B. 40, 1283). 

Einwirkung von Halogenen und von halogenierend wirkenden Verbin- 
dungen. Behandelt man Benzol mit Chlor im Sonnenlicht, so entsteht niedrigschmelzendes 
1.2.3.4.5.6-Hexachlor-cyclohexan (Faraday, A. ch. [2] 30, 274; Mitscherlich, Ann. d. 
Physik 35, 370; vgL dazu: Goldberg, C. 1906 I, 1693; Luther, Goldberg, Ph.Ch. 56, 
43). Beim Einleiten von Chlor in siedendes Benzol entstehen niedrigschmelzendes und hoch- 
schmelzendes 1.2.3.4.5.6-Hexachlor-cyclohexan (Mettnier, Cr. 98, 436; A. ch. [6] 10, 227; 
Schüpfhaus, B. 17, 2256; vgl. dazu L., G., Ph. Ch. 56, 44 Amn.). Behandelt man Benzol 
bei Gegenwart von etwas Jod mit etwas weniger als 2 At.-Gew. Chlor, so entsteht Chlor- 
benzol (Jungfleisch, A. eh. [4] 15, 212; vgl. H. Mülles, Soc. 15, 41). Behandelt man 
Benzol bei Anwesenheit von Jod mit Chlor, bis eine Probe in Wasser untersinkt und in der 
Kälte Krystalle abscheidet, so entsteht als Hauptprodukt p-Dichlor-benzol (H. Müller, 
J. 1664, 524; Jungfleisch, A. ch. [4] 15, 252), daneben wenig o-Dicblor-benzol (Beilstbin, 
Kurbatow, A. 176, 42; 182, 94). Bei längerer Einw. von Chlor auf Benzol in Gegenwart 
von Jod und bei erhöhter Temp. entstehen 1.2.4-Trichlor-benzol, 1.2.4.5-Tetrachlor-benzol, 
Pentachlorbenzol und Hexachlorbenzol ( Ju., A. ch. [4] 15, 264, 277, 283, 287). Durch Be- 
handlung von Benzol mit Chlor in Gegenwart von etwas A1C1 3 bei 50 — 55° entsteht zunächst 
Chlorbenzol (Mouneyrat, Poüret, C. r. 127, 1026). Beim Einleiten von Chlor in ein auf 
60° erwärmtes Gemisch von 1000 Tln. Benzol mit 30 Tln. AK!l a , bis die für C 6 H,Cl ä berechnete 
Gewichtszunahme erfolgt ist, entsteht p-Dichlor-benzol neben wenig o- und m-Dichlor-benzol 
(Mou., Por., C. r. 127, 1026). 1.2.4.5-Tetrachlor-benzol, Penta- und Hexachlorbenzol bilden 
sich bei längerer Einwirkung von Chlor auf Benzol in Gegenwart von AlClj (Motr., Pou., G. r. 
127, 1027). Hexachlorbenzol entsteht auch bei völliger Chlorierung von Benzol in Gegenwart 
von SbCls (H. Müller, J. 1864, 523) oder FeCl a (Page, A. 225, 200). Chlorierung von 
Benzol in Gegenwart von amalgamiertem Aluminium: Cohen, Dakin, Soc. 79, 1118; von 
Thalloehlorid: Thomas, O. r. 144, 33; von Zinn: Pjstbicou, Bl. [3] 3, 189; von Molybdän- 
pentachlorid: Aronheim, B. 8, 1400. Zur Einw. von Chlor auf Benzol bei Gegenwart ver- 
schiedener Katalysatoren und von Licht vgl.: Willgerodt, J. pr. [2] 34, 264; 35, 391; 
Slatob, Soc. 83, 729; Ph. Ch. 45, 513; Scbxuederberg, C. 1909 I, 65. Über den Einfluß 
von Pyridin auf die Chlorierung von Benzol vgl. CRoss, Cohen, P. Ch. S. No. 335; G 1908 II, 
153. Einw. von elektrolytisch entwickeltem Chlor auf Benzol vgl. : Schlüedebbebg. Einw. 
von Chlor in Gegenwart von Natronlauge s. S. 185. — CMorschwefel SäClj wirkt erst bei 250° 
auf Benzol und erzeugt Chlorbenzol (E. Schmidt, B. 11, 1 173). Durch Erhitzen von Benzol 
mit S0 ? C1 S entsteht bei 160° glatt Chlorbenzol (Dubois, Z. 1868, 705). Beim Stehen einer 
Benzollösung von Chlorstickstoff im Sonnenlicht bildet sich niedrigschmelzendes 1.2.3.4.5.6- 
Bsxachlor-cyclohexan (Hentschel, B. 30, 1436). Durch Kochen von Benzol mit Eisen- 
chlorid entsteht Chlorbenzol (Thomas, C. r. 126, 1212), desgleichen durch Erhitzen mit Ammo- 
niumbleiperchlorid PbCL^^NHiCI im Einschlußrohr auf 150° (Seyewetz, Biot, C. r. 
135, 1120). — Einw. von unterchloriger Säure, Chlormonoxyd, Chlordioxyd, Kaliumchlorat 
und Schwefelsäure s. S. 185 unter Oxydation. 
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Bei Behandlung von Benzol mit Brom im Sonnenlicht (Mitsoheblich, Ann. d. Physik 
35, 374), namentlich beim Kochen des Benzols (Meunieb, A. ch. [6] 10, 270), bildet sich 
niedrigschmelzendes 1.2.3.4.5.6-Hexabrom-cyclohexan. Über die Einw. von Brom auf über- 
schüssiges Benzol im Sonnenlicht vgl. auch Collie, Fbye, Soc. 73, 241. Bei längerer Einw. 
von Brom auf die äquimolekulare Menge Benzol bildet sich Brombenzol (Schramm, B. 18, 
606; Bbunee, C. 1900 II, 257). Bei Einw. von Bromdampf auf siedendes Benzol entstehen 
Brombenzol und p-Dibrom-benzol (Coupeb, A. ch. [3] 52, 309; A. 104, 225). Benzol gibt 
beim Kochen mit überschüssigem Brom p-Dibrom-benzol neben wenig o-Dibrom-benzol 
(Riese, A. 164, 162, 176). Schneller verläuft die Bromierung des Benzols zu Brombenzol 
bei Anwesenheit von Jod (Schramm, B. 18, 607), ZnCl 2 (Schiaparelli, O. 11, 70Anm.), 
A1C1 3 (Leboy, Bl. [2] 48, 211) oder amalgamiertem Aluminium (Cohen, Dakin, Soc. 75, 
894). Aus Benzol und 2 Mol. -Gew. Brom entsteht bei Gegenwart von Jod p-Dibrom-benzol 
(Jannasch, jB. 10, 1355). Aus 240 g Benzol und 960 g Brom büden sich bei Anwesenheit 
von AlClg neben p-Dibrom-benzol nicht unerhebliche Mengen m-Dibrom-benzol (Leboy, 
Bl. [2] 48, 211, 213). Bei Einw. von 3 1 /» Mol. -Gew. Brom auf mit Eisenchlorid versetztes 
Benzol unter Kühlung erhält man p-Dibrom-benzol, 1.2.4-Tribrom-benzoI und 1.2.4.5-Tetra- 
brom-benzol (Scheufelen, A. 231, 187). Beim Eintropfen von Benzol in überschüssiges, 
trocknes, mit FeCl 3 versetztes Brom entsteht Hexabrombenzol (Scheufelen, A. 331, 189). 
Über den Einfluß von Jod, PeBr 2 , AlBr 3 , PC1 3 , PBr 3 , SbCl^ und SbBr 3 auf die Bromierung 
von Benzol vgl. Bruner, Ph. Ch. 41, 513. Über den Einfluß von Pyridin auf die Bromierung 
von Benzol vgl, Ceoss, Cohen, P. Oh. S. No. 335; C. 1908 II, 153. Beim Eintragen von Brom 
in ein eiskaltes Gemisch von Benzol und 1 %iger Natronlauge entsteht niedrigschmelzendes 
1.2.3.4.5.6-Hexabrom-cyclohexan neben wenig hoehschmelzendem 1.2.3.4.5.6-Hexabrom- 
cyclohexan (Obndobff, Howells, Am. 18, 315; vgl. Matthews, Soc. 73, 243). — Bei der 
Einw. von Bromschwefel und Salpetersäure auf Benzol entsteht Brombenzol (Edinger, 
Goldbebo, B. 33, 2884). 

Benzol liefert mit Jod bei Gegenwart von PeCl 3 Jodbenzol (L. Meyer, A. 231, 195). 
Jodbenzol entsteht auch beim Erhitzen von Benzol mit Jod, Jodsäure und Wasser auf 200° 
bis 240° im geschlossenen Rohr (Kekule, A. 137, 162), beim Erhitzen von Benzol mit KI0 3 
und verdünnter Schwefelsäure im geschlossenen Rohr (Peltzkr, A. 136, 197), beim Erhitzen 
von 40 g Benzol mit 5 g Jod und 50 g konz. Schwefelsäure auf 150° im geschlossenen Rohr 
(Naumann, A. 241, 84). Kocht man Benzol mit viel Jod und konz. Schwefelsäure am Rückfluß- 
kühler, so erhält man u. a. 1.2.4-Trijod-benzol, 1.3.5- Trijod-benzol und zwei Tetrajodbenzole 
unbekannter Konstitution (P: 247° bezw. 220°) (Istbati, Georqescu, Oh. Z. Repert. 18, 
102; vgl. Jackson, Behr, Am. 26, 56, 60). — Behandelt man Benzol mit Chlorjod in 
Anwesenheit von A1C1 3 , so erhält man Jodbenzol (Greene, Bl. [2] 36, 234). Auch bei der 
Einw, von JodBchwefel und Salpetersäure auf Benzol entsteht Jodbenzol (Edinqeb, Gold- 
bebo, B. 33, 2876). 

Nitrierung. Beim Erhitzen mit verd. Salpetersäure (D: 1,075) auf 125—130° bleibt 
Benzol so gut wie unverändert (Konowalow, B. 27 Ref., 193). Beim Behandeln mit 
rauchender Salpetersäure entsteht Nitrobenzol (Mitsoheblich, Ann. d. Physik 31, 625); über 
die Nitrierung mit Salpetersäure verschiedener Konzentration s. Spindleb, A. 224, 292; 
zeitlicher Verlauf der Nitrierung: Giersbach, Kessleb, Ph. Ch. 2, 676; vgl. dazu Holle- 
man, de Bbuyn, R. 19, 96. Bei längerem Kochen von Benzol mit rauchender Salpetersäure 
entsteht m-Dinitro-benzol (Deville, A. ch. [3] 3, 187). Behandelt man Benzol mit konzen- 
triertester Salpetersäure und konz. Schwefelsäure, so erhält man als Hauptprodukt m-Dinitro- 
benzol (Muspbatt, A. W. Hofmann, A. 57, 214; Bkilstein, Rubbatow, A. 176, 43; Rinne, 
Zincke, B. 7, 870; daneben entstehen wenig o-Dinitro-benzol und p-Dinitro-benzol (Rinne, 
Zincke). Thermischer Wert der Nitrierung von Benzol zu Nitro- und Dinitrobenzol: Ber- 
thelot, A. ch. [5] 9, 317, 320. Beim Eintragen von pulverisiertem Nitryltetrasulfat NOyO- 
SOyO-SOyO-SOyO-SOvO-N0 2 in Benzol entstehen Nitrobenzol und Benzolsulf onsäure, 
beim Übergießen von Nitryltetrasulfat mit Benzol entstehen m-Dinitro-benzol und Benzol- 
sulfonsäure (Pictet, Karl, C. r. 145, 239; Bl. [4] 3, 1117). Acetylnitrat reagiert mit Benzol 
glatt unter Bildung von Nitrobenzol (Pictet, Khotinsky, Cr. 144, 211; B. 40, 1165). 
Behandelt man Benzol bei Gegenwart von Quecksilber oder Quecksilbersalzen in der Wärme 
mit Salpetersäure, salpetriger Säure oder Stickstoffdioxyd oder mit Gemischen dieser Stiek- 
oxyde, so werden nitrierte Phenole (o-Nitro-phenol, 2.4-Dinitro-phenol, Pikrinsäure) gebildet 
(Wolffenstein, Bötebs, D. R. P. 194883, 214045; 0. 19081, 1005; 1909 II, 1286). Bei 
12— 18-stdg. Erhitzen von Benzol mit Kupfernitrat auf 170—190° erhält man neben anderen 
Produkten Nitrobenzol, Pikrinsäure, Benzoesäure, Oxalsäure (?) und Kohlendioxyd (Was- 
siljew, JK. 34, 33; 0. 1902 I, 1199). Bei Einw. von Äthylnitrat auf überschüssiges Benzol 
in Gegenwart von ziemlieh viel Aluminiumchlorid entsteht Nitrobenzol (Boedtker, Bl. [4] 
3, 727). — Beim Zusammenbringen von Benzol mit gepulvertem Natriumnitrit und Elisenchlorid 
entsteht Nitrobenzol (Matuschek, Ch. Z. 29, 115). Bei längerem Einleiten von Stickstoff- 
dioxyd in Benzol entstehen Nitrobenzol, Pikrinsäure und Oxalsäure; einmal wurde hierbei 
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auch eine Verbindung C 6 H 4 („Iäophenylenoxyd") erhalten, die bei 215°, ohne zu 
schmelzen, in feinen hellgelben Nadeln sublimierte, geruchlos war und sich in Alkohol 
löste (Lieds, Am. Soc. 2, 277). Beim Überleiten von Benzoldampf über die auf 290—300° 
erhitzten Verbindungen aus Stickstoffoxyden und Kupferoxyd oder Zinkoxyd entsteht Nifcro- 
benzol (Landshoff & Meyer, D. R. P. 207170; C. 1909 1, 962). 

Einwirkung von Schwefel und anorganischen Schwefelverbindungen. Bei 
der Einw. von Schwefel auf siedendes Benzol in Gegenwart von A1C1 3 entstehen Diphenyl- 

sulfid (C 6 H £ ) 3 S, Thianthren C e H 4 <C Q ,^>C e H 4 und sehr geringe Mengen einer bei 315° schmel- 
zenden Verbindung (Boeseken, B. 24, 219; vgl. Friedel, Cbatts, Cr. 86, 886; A. eh. 
L6] 14, 437; J. 1878, 384). 

Benzol und Sohwefelchlorür reagieren erst bei 250°; es entsteht hierbei Chlorbenzol 
(E. Schmidt, B. 11, 1173). In Gegenwart von Aluminiumchlorid reagieren Benzol und S ä Cl 2 
bei 10" unter Bildung von Diphenylsulfid und Schwefel (Boeseken, B. 24, 216). Beim Zu- 
sammenbringen von Benzol mit S 2 CI 2 in Gegenwart von amalgamiertem Aluminium entsteht 
Thianthren (Cohen, Sktkbow, Soc. 75, 887). Bei Anwesenheit von Zinkstaub reagiert S a Cl 3 
lebhaft mit Benzol; durch Destillation des Reaktionsproduktes erhält man Phenylmercaptan, 
Diphenylsulfid und Thianthren, wahrend die Destillation mit überhitztem Dampf wenig 
Diphenyldisulfid ergibt (E. Schmidt, B. 11, 1173). Einw, von S ä Cl ä in Gegenwart von Jod: 
OnotrÖwicz, B. 23, 3370. — Benzol liefert mit SCIj und A1C1 3 bei 0° Diphenylsulfid, bei 60» 
neben dieser Verbindung Chlorbenzol und Thianthren (Boeseken, B. 24, 217; vgl. Fbiedel, 
Crafts, A. eh. [6] 1, 530; Kramt, Lyons, B. 29, '437). 

Benzol gibt mit SÖ 2 und A1C1 3 bei 0° Benzolsulfinsäure (Smiles, Le Rossignol, Soc. 93, 
754; vgl. Friedel, Grafts, A. eh. [6] 14, 443); diese Reaktion wird zweckmäßig durch 
Behandlung mit etwas HCl eingeleitet, das Reaktionsgemisch zuerst auf Eis gegossen 
und dann mit Natronlauge versetzt (Knoevenagel, Kenner, B. 41, 3318; Knoll & Co., 
D. R. P. 171789; 0. 1906 II, 469). Bei längerem Erhitzen des mit S0 2 behandelten Ge- 
misches von Benzol und AlCl a erhält man Diphenylsulfoxyd (C 6 H s ) ä S0 (Colby, Loughlin, 
B. 20, 195). Diphenylsulfoxyd entsteht auch beim Eintragen von A1CI 3 in ein Gemisch 
von Benzol und Thionylchlorid (Co., Loü., B. 20, 197). 

Bei 20— 30-stdg. Kochen von Benzol mit dem gleichen Volumen konz. Schwefelsäure 
entsteht Benzolsulfonsäure (Michael, Adaib, B. 10, 585). Benzolsulfonsäure entsteht auch 
bei gewöhnlicher Temp. aus Benzol und konz. Schwefelsäure bei Anwesenheit von Kieselgur 
(Wendt, D. R. P. 71556; Frdl. 3, 19). Durch Einleiten von Benzoldampf in konz. Schwefel- 
säure bei ca. 240° entstehen Benzol-m- und -p-disulfonsäure (Eoli, B. 8, 817). Benzol löst 
sich in der Kälte in rauchender Schwefelsäure und bildet hauptsächlich Benzolsulfonsäure, 
sehr wenig Benzoldisulfonsäure und wechselnde Mengen Diphenylsulfon (Berthelot, B. 
9, 349). Beim Erhitzen von Benzol mit rauchender Schwefelsäure bildet sich je nach den 
Versuchsbedingungen vorwiegend Benzol-m-disulfonsäure (Heinzelmann, A. 188, 159) oder 
ein Gemisch von Benzol-m- und -p-disulfonsäure (Barth, Senhofer, B. 8, 1477; Köbner, 
Monselise, B. 9, 583; O. 6, 136). Erhitzt man Benzol mit konz. Schwefelsäure und P 2 5 
auf 280—290°, so erhält man Benzol-trisulfonsäure-(1.3.5) (Senhofer, A. 174, 243). 

Bei Einw. von Chlorsulfonsäure auf Benzol entstehen Benzolsulfochlorid und Sulfo- 
benzid neben etwas Benzolsulfonsäure (Knapp, Z. 1869, 41 ; Ullmann, Organisch-chemisches 
Praktikum [Leipzig 1908], S. 184; B. 42, 2057; Fümmerer, B. 42, 1802); eine Temp. von 15« 
(Ullmann) und lange Dauer der Reaktion (Pummerer, B. 42, 2274) begünstigen die Bildung 
von Benzolsulfochlorid. — Beim Erhitzen von Benzol mit Sulfurylchlorid auf 160° entsteht 
Chlorbenzol (Dübois, Z. 1866, 705). Beim Eintragen von AIC1 3 in ein Gemenge aus Benzol 
und Sulfurylchlorid entstehen Chlorbenzol, Benzolsulfochlorid und wenig Diphenylsulfon 
(Töhl, Eberhard, B. 26, 2941). — Benzol gibt mit Nitryltetrasulfat Benzolsulfonsäure, 
neben Nitrobenzol bezw. m-Dinitro-benzol (s. Nitrierung, S. 187) (Pictet, Karl, C. t. 145, 
239; Bl. [4] 3, 1117). 

Einwirkung sonstiger anorganischer Agenzien. Einw. von Natrium auf Benzol 
bei 200°: Schützenberger, Bl. [2] 37, 50. Beim Erhitzen von Benzol mit Kalium auf 
230—250" im Druokrohr entstehen Kaliumverbindungen, welche bei Einw. von Wasser 
neben wenig Diphenyl und anderen Produkten hauptsächlich p-Diphenyl-benzol (Syst. No. 
487) liefern (Abeljanz, B. 8, 12). — Beim Erhitzen von Benzol mit Aluminiumchlorid auf 200" 
entstehen neben schwarzen Produkten Diphenyl, Äthylbenzol und Toluol (Friedel, Grafts, 
Bl. [2] 39, 195, 306). Benzol bildet, wenn es in Gegenwart von fein pulverisiertem A1C1 3 mit 
HCl gesättigt wird, bei Waseerbadtemperatur innerhalb einiger Stunden eine dunkelbraune, mit 
dem überstehenden Benzol nicht mehr mischbare Schicht, die bei der Zersetzung mit Wasser 
Benzol, Kohlenwasserstoffe vom Siedepunkt bis zu 360°, unter diesen l-Methyl-3-phenyl-cyclo- 
pentan, und einen harzigen Rückstand liefert (Gtjstavson, C. r. 146, 640). Additionelle Ver- 
bindungen aus Benzol und Aluminiumhalogeniden s. S. 196— 197. Benzol reagiert mit Alumi- 
niumspänen und Mercurichlorid unter Bildung einer Verbindung C 6 H 6 -j- A1C1 3 + HgCl (S. 197) 
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(Gule witsch, B. 87, 1560). — Beim Eintragen von A1C1 3 in ein Gemisch, von Benzol und Selen- 
tetrachlorid erhält man Diphenylselenid und Diphenyldiselenid (Krafet, KaSCHAN, B. 29, 
429, 431). Beim Erhitzen von Benzol mit Selensäure entsteht Benzolselenonsäure (Dotjöhty, 
Am. 41, 329). — Benzol liefert beim Kochen mit Chromylohlorid die Verbindung C 6 H 4 (CrO a Cl) 2 
(S. 198) (Etard, A. eh. [5] 22, 269). — Kondensation von Benzol mit Ammoniak durch 
dunkle elektrische Entladungen: Losanitsoh, B. 41, 2687. Benzol liefert beim Erwärmen 
mit salzsaurem Hydroxylamin und A1C1 3 oder FeCl 3 kleine Mengen Anilin (Graebe, B. 34, 
1778; vgl. Jaubert, C. r. 132, 841). — Beim Durchleiten eines Gemisches von Benzol und 
Phosphortrichlorid durch ein glühendes Rohr entsteht die Verbindung C 6 H 5 -PC1 2 (Syst. 
No. 2256) (Michaelis, A. 181, 280); dieselbe Verbindung entsteht beim Kochen von Benzol 
mit PCIji in Gegenwart von A1C1 3 (Mi., B. 12, 1009; vgl. Friedel, Crafts, A. eh. [6] 1, 531). 
Durch Erhitzen von 1 Mol. -Gew. Phosphorpentoxyd mit 3 Mol. -Gew. Benzol im Druckrohr 
auf 110—120° erhält man „Benzol-mono-dimetaphosphorsäure" C a H 5 -P 2 5 H (S. 198) durch 
Erhitzen auf 200—210° „Benzol-tris-dimetaphosphorsäure" C 6 H 3 (P 2 5 H) 3 {S. 198) (Giban, 
0. r. 128, 964). Beim Durchleiten eines Gemisches von Benzol und Arsentrichlorid durch 
ein glühendes Rohr erhält man die Verbindung C 6 H 5 -AsCl 2 (Syst. No. 2304) neben Diphenyl 
(La Costb, Michaelis, A. 201, 193). Additionelle Verbindung des Benzols mit Antimontri- 
chlorid s. S. 197. — Einw. von Kohlenoxyd auf Benzol s. S. 192. 

Beispiele für die Kondensation mit Kohlenwasserstoffen. Über die Konden- 
sation von Benzol mit Methan, Äthylen und Acetylen durch dunkle elektrische Entladung 
vgl. Losahitsch, B. 41, 2685. Beim Durchleiten von benzolhaltigem Äthylen durch ein 
glühendes Rohr entstehen neben Diphenyl auch Styrol, Naphthalin, Anthracen (Beethelot, 
Bl. [2] 7, 275; A. 142, 257), Acenaphthen (Berthelot, J. 1866, 544) und Phenanthren 
(Ferko, B. 20, 660). Beim Einleiten von Äthylen in ein erwärmtes Gemisch von Benzol 
und A1C1 3 entstehen Äthylbenzol (Syst. No. 467), Diäthylbenzol (Balsohn, Bl. [2] 81, 540) 
und 1.3.5-Triäthyl-benzol (Syst. No. 470) (Balsohn, Bl. [2] 31, 540; Friedel, Balsohn, 
Bl. [2] 34, 635; Gattermahn, Beck, Fritz, B. 32, 1122). Benzol liefert mit Acetylen in 
Gegenwart von A1C1 3 Dibenzyl, Styrol und andere Produkte ( Varet, Vienne, Bl. [2] 47, 918) ; 
durch die Reaktion von Benzol mit nascierendem Acetylen bei Gegenwart von A1C1 3 
entstehen Äthylbenzol, Styrol, Dibenzyl und Anthracen (Parone, 0. 1903 II, 662). — Beim 
Durchleiten eines Gemisches von Benzol und Toluol durch ein glühendes Rohr entsteht 
4-Methyl-diphenyl (Carnelley, Soc. 37, 706). Benzol liefert beim Erwärmen mit Styrol 
und A1C1 3 asymm. Diphenyläthan (Schramm, B. 26, 1707). 

Beispiele für die Einwirkung halogenierter Kohlenwasserstoffe. Bei Be- 
handlung von Benzol mit Methylchlorid in Gegenwart von A1C1 3 erhält man Toluol (Friedel, 
Ceafts, A. eh. [6] 1, 460), m- und (wenig) p-Xylol (Fb., Cr., A: eh. [6] 1, 461; Ador, Rilliet, 
B. 11, 1627), Mesitylen, Pseudocumol, Durol, Pentamethylbenzol und Hexamethylbenzol 
(Fr., Cr., Cr. 84, 1394; 91, 257; Ad., Ri., B. 12, 329). Beim Erwärmen eines Gemisches 
aus Benzol, Methylenchlorid und A1C1 3 entstehen Toluol, Diphenylmethan und Anthracen 
(Friedel, Grafts, Bl. [2] 41, 324; A. eh. [6] 11, 264). Benzol reagiert mit Chloroform und 
AICI3 bei niedriger Temp. (unterhalb 50°) unter Bildung von Diphenylmethan, Triphenyl- 
methan, Triphenylchlormethan und der Verbindung (C 6 H 5 ) 3 CC1 -j- A1C1 3 (Boeseken, B. 
22, 307; vgl. Feiedel, Crapts, A. eh. [6] 1, 489). Auch durch Eisenchlorid läßt sich Benzol 
mit Chloroform kondensieren; bei der Destillation des Reaktionsprodukts mit Wasserdampf 
wurden Triphenylmethan und Triphenylcarbinol erhalten (Meissel, B. SS, 2422). Benzol 
gibt bei deT Reaktion mit Kohlenstofftetrachlorid in Gegenwart von A1C1 3 Triphenylchlor- 
methan (Feiedel, Crafts, A. eh. [6] 1, 502; Gomberg, B. 33, 3144). Bei der Einw, von 
Chlorpikrin auf Benzol in Gegenwart von A1C1 3 entstehen Triphenylmethan und Triphenyl- 
carbinol (Boedker, Bl. [4] 3, 727; vgl. Elbs, B. 16, 1274). — Bei Behandlung von Benzol 
mit Äthylchlorid in Gegenwart von A1C1 3 erhält man Äthylbenzol (Söllsoher, B. 15, 1680), 
1.2.4- und 1.3.5-Triäthyl-benzoI (Rlages, J. pr. [2] 65, 394; s. a. Gttstavson, J. pr. [2] 68, 
227) und Hexaäthylbenzol (Albright, Morgan, Woolworth, Cr. 86, 887; Bl. [2] 31, 
464). Über die Verbindung C 6 H 3 (C 2 H B )J :,5 + 2A1C1 3 , erhalten aus Benzol, Äthylchlorid 
und AlCla, s. GustaVSOJü, C. r. 136, 1066; J. pr. [2] 68, 212. Äthylenehlorid liefert mit 
Benzol und A1C1 3 Dibenzyl (Silva, J. 1879, 380) und etwas Äthylbenzol (Friedel, Crafts, 
A. eh. [6] 1, 484). Benzol gibt mit Äthylidenchlorid bei Anwesenheit von A1C1 3 asymm. 
Diphenyläthan, Äthylbenzol und 9.1O-Dimethyl-anthracen-dihydrid-(9.10) (Silva, Bl. [2] 
36, 66; 41, 448; Anschütz, A. 235, 303). Bei Einw. von Methylchloroform auf Benzol 
in Gegenwart von A1C1 3 unter gewöhnlichem Druck entstehen Dibenzyl, symm. Tetraphenyl- 
äthan und 9.10-Dimethyl-anthracen-dihydrid-(9.10), unter vermindertem Druck asymm. 
Tetraphenyläthan (Kuntze-Fechner, B. 36, 474). 1.1.2-Trichlor-äthan gibt mit Benzol 
in Anwesenheit von A1C1 3 Diphenylmethan, Dibenzyl und Anthracen (Gardeur, C 1898 I, 
438); Pentachloräthan liefert Anthracen und Triphenylmethan (Mouneybat, BL [3] 19, 
557); Mexachloräthan liefert Anthracen (Motj., Bl. [3] 19, 555). Durch Einw. von Äthyl- 
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bromid auf Benzol bei Gegenwart von AICls können erhalten werden Äthylbenzol (Anschütz, 

A. 235, 331; Sempotowski, B. 22, 2662; Behaz, Choay, Bl. [3] 11, 207; Radziewanowski, 

B. 27, 3235), m- nnd p-Diäthyl-benzol {Syst. No. 469) (Voswinkel, B. 21, 2829; 22, 315; 
Fournieb, Bl. [3] 7, 651; vgl. Auen, Underwood, Bl. [2] 40, 100), 1.2.3.4- und 1.2.4.5- 
Tetraäthyl-benzol (Galle, B. 16, 1745, 1747; Jacobsen, B. 21, 2819), Pentaäthylbenzol 
( Jac, B. 21, 2814) und Hexaäthylbenzol (Gallb, B. 18, 1747). Benzol liefert mit Äthyliden- 
bromid bei Anwesenheit von A1C1 3 asymm. Diphenyläthan, Äthylbenzol und 9.10-Dimethyl- 
anthraeen-dihydrid-(9.10) (Anschütz, A. 235, 302). 1.1.2-Tribrom-äthan gibt mit Benzol 
und A1C1 3 Dibenzylund asymm. Diphenyläthan (Alf., A. 235, 333); 1.1.2.2-Tetrabrom-äthan 
liefert asymm, Diphenyläthan, Anthracen und Brombenzol (As., A. 236, 163), unter Um- 
ständen auch symm. Tetraphenyläthan (An., A. 235, 201); 1.1.1.2-Tetrabrom-äthan liefert 
asymm. Diphenyläthan, symm. Tetraphenyläthan und etwas Brombenzol (An., A. 235, 
199). Äthyljodid gibt bei Einw. auf Benzol in Anwesenheit von A1C1 3 Äthylbenzol (Fbiedel, 
Crafts, A. eh. [6] 1, 457). — Aus Propylchlorid, Benzol und A1C1 3 entsteht unter 0° nur Propyl- 
benzol, oberhalb 0° auch Isopropylbenzol (Konowalow, 3K. 27,457; Bl. [3]18, 864; vgl. Silva, 
Bl. [2] 43, 317). Bei 80" erhalt man aus Propylchlorid mit Benzol und A1C1 3 nur Isopropyl- 
benzol (Boedtkeb, Bl. [3] 25, 844). Einw. von Benzol auf Isopropylchlorid und AiCl s : Silva, 
Bl. [2] 43, 317; Gustavson, C. r. 140, 940; J. pr. [2] 72, 57. Propylenchlorid gibt mit 
Benzol bei Gegenwart von A1C1 S a./?-Diphenyl-propan (Silva, J, 1879, 379); 2.2-Dichlor- 
propan liefert p./S-Diphenyl-propan und Isopropylbenzol (Silva, Bl. [2] 34, 674; 43, 318); 
Trichlorhydrin liefert a./J.y-Triphenyl-propan und a.y-Diphenyl-propan (Claus, Mercklin, 
B. 18, 2935; Konowalow, Dobrowolski, ä£. 37, 548; G. 1905 II, 826). Propylbromid 
liefert mit Benzol und AIBr 3 Isopropylbenzol (Gustavson, SK. 10, 269; B. 11, 1251); bei 
niedriger Temp. (—2°) entsteht aus Propylbromid, Benzol und A1C1 3 n-Propylbenzol (Heise, 
B. 24, 768). Isopropylbromid gibt mit Benzol und AlBr s Isopropylbenzol (Gu., JE. 10, 269; 

B. 11, 1251; Konowalow, 3K. 27, 457; J. 1895, 1514). Bei der Einw. von Trimethylen- 
bromid lind auch von Propylenbromid auf Benzol in Gegenwart von AlCLj entsteht (außer 
mehrkernigen Kohlenwasserstoffen) n-Propylbenzol neben wenig Isopropylbenzol (Bodroux, 

C. r. 132, 155). Tribromhydrin gibt mit Benzol und A1C1 3 a./S.y-Triphenyl-propan und a.y-Di- 
phenyl-propan (Claus, Mercklin, B. 18, 2935). — Aus prim. Butylehlorid, Benzol und A1C1 3 
entsteht sek.-Butylbenzol (Schramm, M. 9, 619). Derselbe Kohlenwasserstoff ist. aus sek. 
Butylehlorid erhältlich (Estbeicher, B. 33, 440). Isobutylchlorid gibt mit Benzol und A1C1 3 
tert.-Butylbenzol (Schramm, M. 9, 615; Senkowski, B. 23, 2413; Boedtkeb, Bl. [3] 31, 
966; vgl. Gossin, Bl. [2] 41, 446; Konowalow, HC. 27, 457), p-Di-tert.-butyl-benzol (Senk., 
B. 23, 2420; Boe., Bl. [3] 31, 969) und Tri-tert.-butyl-benzol (Senk., B. 23, 2421); bei un- 
zureichender Menge AlC^ entsteht in dieser Reaktion auch etwas Isobutylbenzol (Boe., Bl. 
[3] 31, 967). Aus tert. Butylehlorid entsteht mit Benzol und A1C1 3 tert.-Butylbenzol (Schr., 
M. 9, 618; Senk., B. 23, 2413; Boe., Bl. [3] 31, 966). l.I.1.2-TetrachIor-2-methyl-propan 
liefert mit Benzol und A1C1 3 /f-Methyl-a.a.a./J-tetraphenyl-propan (Willgerodt, Schiff, 
J. pr. [2] 41, 524). Aus Isobutylenbromid, Benzol und A1C1 3 entsteht /J-Methyl-a./J-diphenyl- 
propan C 6 H 5 -CH ä -C(CH 3 ) 2 -C 6 H 5 neben Isobutylbenzol (Bodroux, C. r. 132, 1335). — Einw. 
von Isoamylchlorid (bezw. Isoamylbromid oder tert. Amylbromid) und A1C1 3 auf Benzol: 
Austin, Bl. [2] 32, 12; Costa, O. 19, 486; Konowalow, Jeoorow, JK. 30, 1031; C 1899 I, 
776; Anschütz, Beckerhoff, A. 327, 224. 

Vinylbromid reagiert mit Benzol bei Gegenwart von A1C1 3 unter Bildung von Styrol, 
Äthylbenzol, asymm. Diphenyläthan und 9.10-Dimethyl-anthracen-dihydrid-(9.10) (An- 
schütz, A. 235^334); unter Umständen werden auch die Verbindungen C^Hj-C^H^Br und 
C 6 H 4 (C 2 H 4 Br) 2 gebildet (Hanriot, Guilbert, O. r. 98, 525; J. 1884, 562; vgl. An., A. 235, 
332). Perchloräthylen gibt mit Benzol and A1CL, Anthracen (Modneyrat, Bl. [3] 19, 559); 
Acetylendibromid liefert Dibenzyl und etwas Anthracen (Anschütz, A. 235, 153, 157); 
Tribromäthylen liefert asymm, Diphenyläthylen und Triphenylmethan (An., A. 235, 336). 
— 2-Chlor-propen-(l) gibt mit Benzol und A1C1 3 /J.jJ-Diphenyl-propan und Isopropylbenzol 
(Silva, Bl. [2] 34, 674; 43, 318). Allylehlorid gibt mit Benzol und A1CI 3 a./?-Diphenyl- 
propan und Isopropylbenzol (Silva, J. 1879, 380; BL [2] 43, 318; Konowalow, Dobro- 
wolski, 3K. 37, 548; 0. 1905 II, 826); bringt man mit Benzol verdünntes Allylehlorid 
tropfenweise zu einem abgekühltem Gemisch von Benzol und A1C1 3 , das vorher mit etwas 
HCl erwärmt worden war, so entsteht n-Propylbenzol (Wispek, Zuber, A. 218, 379). Beim 
Erwärmen von Allylbromid mit Benzol und Zinkstaub auf dem Wasserbade entstehen 
n-Propylbenzol und a.ß-Diphenyl-propan (Shukowski, JK. 27, 297). 

1.2-Dichlor-eyclohexan reagiert mit Benzol und A1Ö 3 unter Bildung von 1.2-Diphenyl- 
eyclohexan (Kurssanow, A. 318, 316; vgl, Gustavson, C. r. 146, 641). — Benzylchlorid 
liefert beim Erwärmen mit Benzol und Zinkstaub Diphenylmethan neben o- und p-Dibenzyl- 
benzol (Zincke, B. 8, 119; A. 159, 374); dieselben Verbindungen bilden sich bei der Reaktion 
zwischen Benzylchlorid und Benzol in Gegenwart von A1C1 3 (Radziewanowski, B. 27, 
3237). o-Nitro-benzylchlorid kondensiert sich mit Benzol bei Gegenwart von A1C1 3 zu 2- 
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Nitro-diphenylmethan (Geigy, Königs, B. 18, 2402). Benzylidenchlorid liefert mit Benzol 
und A1C1 3 Diphenylmethan, Triphenylmethan und Triphenylchlormethan (Boeseken, R. 
22, 311; vgl. Linebarger, Am, 13, 557). Kondensation zwischen Benzotrichlorid und Benzol : 
Dobbnee, Magatti, B. 12, 1468. Aus m-Xylylchlorid CH 3 -C 6 H,-CH 2 C1, Benzol und A1C1 3 
entsteht m-Benzyl-toluol (Senff, A. 220, 230). a-Chlor-a-phenyl-äthan liefert mit Benzol 
und AICI3 Äthylbenzol, asymm. Diphenyläthan und 9.10-Dimethyl-anthraeen-dihydrid-(9.10) 
(Schramm, B. 26, 1706). a-Brom-a-phenyl-äthan gibt mit Benzol und Alö s hochmolekulare 
harzige Kondensationsprodukte und nur sehr wenig asymm. Diphenyläthan (AnschÜtz, 

A. 235, 328). Aus a./S-Dibrom-a-phenyl-äthan, Benzol und A1C1 3 wurden erhalten Dibenzyl 
(As., A. 235, 338), Anthracen und Brombenzol (Schramm, B. 26, 1708). a./J.^-Tribrom-a- 
phenyl-äthan liefert mit Benzol und A1C1 3 symm. Tetraphenyläthan (An,, A. 235, 204). 
— Bei der Einw. von Diphenylchlormethan auf Benzol in Gegenwart von A1C1 3 entstehen 
Diphenylmethan, Triphenylchlormethan und sehr wenig Triphenylmethan (Boeseken, B. 
22, 312). a./?-Dibrom-a./J-dipheny]-äthylen liefert mit Benzol und A1C1 3 symm, Tetra- 
phenyläthan (Anschütz, A. 235, 210). a-Chlor-naphthalin reagiert mit Benzol und A1C1 3 
unter Bildung von a-Phenyl-naphthalin (ChattawaY, Soc. 63, 1188). 

Beispiele für Einwirkung von Oxy-Verbindungen sowie deren funktionellen 
Derivaten und Halogensubstitutionsprodukten. Beim Erhitzen von Benzol mit 
Äther und ZnCl 2 auf 180° entsteht Äthylbenzol (Balsohn, Bl. [2] 32, 618). Bei raschem 
Erhitzen von Benzol mit Isobutylalkohol und ZnCl 2 auf 300° entsteht neben anderen Kohlen- 
wasserstoffen tert.-Butyl-benzol (H. Goldschmidt, B. 15, 1066, 1425; Senkowski, B. 24, 
2975; Niemczycki, O. 1905 II, 403). Bei Einw. von rauchender Schwefelsäure auf ein Ge- 
misch von Benzol und Isobutylalkohol entstehen tert.-Butylbenzol und p-Ditert.-butyl- 
benzol (Verley, BL [3] 19, 72; Boedtker, Bl. [3] 31, 966). Acetonchloroform (CHjJ^OH)- 
CC1, kondensiert sich mit Benzol und AlCla zu Dimethyl-[phenyl-dichlormethyl]-carbinol 
C„H 5 • CClj ■ C(CH 3 ) S ■ OH, Dimethyl- [diphenyl-chlormethylj-carbinol (C„H B ) 2 CC1 • CtCH^ • OH, 
Dimethyl-[triphenyl-methyl]-caTbinol (C 6 H 5 ) 3 C-C(CH 3 )„-OH (Willgeroth, Geniesee, J. fr. 
12] 37, 365). Beim Erhitzen von Acetonchloroformäther (CH 3 ) 2 C(Ca 3 )0-C(CCl 3 )(CH 3 ) 2 mit 
Benzol und A1C1 3 am Rückflußkühler entsteht Bis-[a.a-dimethyl-/S.^.jJ-triphenyl-äthyl]-äther 
(CaH^C-qCH^.-O-CfCH^-CfCeH^, (Wi., Sch., J.pr. [2] 41, 525). - Erhitzt man Tri- 
bromphenol mit Benzol und A1C1 3 im siedenden Wasserbade, so werden Brombenzol und etwas 
Phenol gebildet (Kohn, Müller, M. 30, 407). — Bis-[4 1 -brom-4-methyl-phenyl]-suHon 2 S 
(C 6 H 4 -CH a Br) a liefert mit Benzol und A1C1 3 4.4'-Dibenzyl-diphenylsu]fon (Genvresse, Bl. 
[3] 11,501). Bis-^^-dibrom-i-methyl-phenyll-sulfon liefert 4.4'-Dibenzhydrvl-diphenylsuMon 
2 S[C s H 4 -CH(C,H 6 ) 2 ] 2 (Ge., Bl. [3] 11, 506). — Benzylalkohol kondensiert sich mit Benzol 
bei Gegenwart von konz. Schwefelsäure zu Diphenylmethan (V. Meyer, Wurster, B. 6, 963). 
Diphenylmethan entsteht auch aus Äthylbenzyläther mit Benzol und PaO s (Nef, A. 298, 
255; vgl. Schickleb, J, pr. [2] 53, 369). Aus m-Mtro-benzylalkohol und Benzol erhält man 
bei Einw. von konz. Schwefelsäure 3-Nitro-diphenylmethan und Bis-[3-nitro-benzyl]-benzol 
(Becker, B. 15, 2091). Aus Benzhydrol erhält man mit Benzol und P 2 5 bei 140" Triphenyl- 
methan (Hemilian, B. 7, 1204). Phenyl-p-tolyl-carbinol liefert mit Benzol und P s 6 Di- 
phenyl-p-tolyl-methan (E. Fischer, 0. Fischer, A. 194, 263). — ß-Naphthol liefert mit 
Benzol und A1C1 3 a-Phenyl-naphthalin (Chattaway, Lewis, Soc. 65, 871). Fluorenalkohol 
gibt beim Erhitzen mit Benzol und P 2 ä 9-Phenyl-fluoren (Hbmilian, B. 11, 202, 837). 

Beispiele f ürEinwirkung vonOxo-Verbindungen sowie deren funktionellen 
Derivaten und Halogensubstitutionsprodukten. Benzol liefert bei längerem Er- 
hitzen mit Formaldehyd 4- konz. Schwefelsäure ein unlösliches Prod., bei dessen Destillation 
Diphenylmethan, Benzol, Toluol, p-Xylol, Phenyl-p-tolyl-methan und Anthracen entstehen 
(Nastjukow, jK. 35, 825; C. 1903 II, 1425). Erwärmt man Formaldehyd mit Benzol 
und konz. Schwefelsäure bei Zusatz von relativ wenig Essigsäure kurze Zeit, so entsteht 
direkt Diphenylmethan, während bei längerem Erhitzen wieder das unlösliche Produkt 
entsteht; verdünnt man mit viel Essigsäure oder ersetzt man sie durch viel Wasser, so er- 
hält man auch bei längerem Erhitzen Diphenylmethan (Na., jK. 35, 830; 40, 1377 ; C. 1903 II, 
1425; 1909 I, 534). Durch Kondensation von Formaldehyd mit Benzol mittels konz. Schwefel- 
säure in Essigester bei — 5° bis 0* entstehen p-Dibenzyl-benzol und Anthracen (Thiele, 
Balhorn, B. 37, 1467). Benzol kondensiert sich mit Methylal bei Gegenwart von konz. 
Schwefelsäure zu Diphenylmethan, o- und p-Dibenzyl-benzol (Baeyer, B. 6, 221 ; Zincke, 

B. 9, 31). Die Einw. von Chlormethyl-äthyl-äther auf Benzol in Gegenwart von A1C1 3 liefert 
als Hauptprodukt Diphenylmethan (Verley, Bl. [3] 17, 914). Die Kondensation von Benzol 
mit Bernsteinsäure-bis-oxymethylamid f— CH 2 -CO-NH-CH s -OH~|, führt zu der Verbindung 

CH ■ NH ■ CO • CH 
f 6 H 4 < a - s (?) (Syst. No. 3591) (Einhorn, D. R. P. 156398; C. 19051, 55; 

Crt 2 ■ NU ■ KAj ' Crlj, 

A. 343, 277). — Beim Versetzen einer Lösung von Paraldehyd in konz. Schwefelsäure mit 
Benzol entsteht asymm. Diphenyläthan (Baeyer, B. 7, 1190). Bei Einw. von a./J-Dichlor-di- 
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äthyläther ClCH a -CHCl-0-C 2 H 5 auf Benzol bei Gegenwart von konz. Schwefelsäure entsteht 
ß-Chlor-a.a-diphenyl-äthan (Hepp, B. 6, 1439); aus Benzol und a./f-Dichlor-diäthyläther 
entstehen bei Einw. von A1C1 3 Toluol, Äthylbenzol, Diphenylmethan, Dibenzyl und Anthracen 
(GaRDEüb, 0. 1898 1, 438). — Dichloracetaldehyd gibt mit Benzol und A1C1 3 jS.ß-Dichlor-a.a- 
diphenyl-äthan (Syst. No. 479) (Delacbe, Bl. [3] 13, 858). Dieselbe Verbindung entsteht aus 
Benzol und Diehloracetal unter der Einw. von konz. Schwefelsäure (Buttenberg, A. 279, 324). 
Benzol kondensiert sich mit Chloral in Gegenwart von konz. Schwefelsäure zu p\/?.ß-Triehlor- 
u.a-diphenyl-äthan (Baeyer, B. 5, 1098). Benzol gibt bei Behandlung mit Chloral und AlC^ 
in Gegenwart von Schwefelkohlenstoff symm. Tetraphenyläthan, Tetraphenyläthylen, Di- 
phenylacetophenon (C 6 H 5 ) 2 CH-CO-C 6 H 5 , ß.^-Dichlor-a.a-diphenyl-äthylen, j3./?-Dichlor-a- 
phenyl-äthylen, Diphenylmethan, Triphenylmethan und 9.10-Diphenyl-phenanthren (Biltz, 
ß. 26, 1952; A. 296, 219; B. 38, 203). Bei der Einw. von Chloral auf Benzol und A1C1 3 
in Abwesenheit von CS 2 entstehen Phenyl-dichloracetaldehyd, /?./?-Dichlor-a.a-diphenyl- 
äthan, ß-Chlor-a.a,^-triphenyl-äthan und symm. Tetraphenyläthan (Combes, Bl. [2] 41, 
382; A. eh. [6] 12, 271); unter denselben Bedingungen erhielt Dinesmann (0. r. 141, 201) 
nur Trichlormethyl-phenyl-carbinol C e H s 'CH(OH)CCl 3 . Bromal kondensiert sieh mit Benzol 
in Gegenwart von konz. Schwefelsäure zu /?.j3.ß-Tribrom-a.a-diphenyl-äthan (Goldschmidt, 
ß. 6, 985). Butyrchloralhydrat liefert mit Benzol bei Einw. von Schwefelsäure ß.ß.y-Tri- 
chlor-o-a-diphenvl-butan (C6H B ) 2 CH-CC1 2 -CHC1-CH 3 (Hbpp, B. 7, 1420). - Benzol liefert 
mit Kohlenoxyd + HCl bei Gegenwart von AlBr 3 und CuCl Benzaldehyd (Reformatski, 
JK. 33, 154; C. 1901 1, 1226; Küchler & Büjt, D. R. P. 126421; G. 1901 II, 1372; Gatter- 
mann, A. 347, 351). Kondensation von Benzol mit Kohlenoxyd durch dunkle elektrische 
Entladungen: Losanitsch, B. 41, 2686. Benzol reagiert mit Nickeltetracarbonyl und A1C1 3 
bei gewöhnlicher Temp. unter Bildung von Benzaldehyd, bei 100" unter Bildung von Anthracen 
(Dewar, Jones, 8oc. 85, 213; Homer, Soc. 91, 1104). — Bei der Einw. von Knallqueck- 
silber und A1C1 3 auf Benzol entsteht fast ausschließlich Benzonitril (Scholl, B. 38, 10); 
mit einem Gemisch von AlC^, A1CL -f- 6 HjO und Al(OH) 3 entsteht vorwiegend Benz-syn- 
aldoxim, neben Benzonitril sowie kleinen Mengen Benzaldehyd und Benzaraid (Scholl, 
fi. 32, 3495; vgL Scholl, Kacer, B. 36, 322). 

Benzaldehyd kondensiert sich mit Benzol beim Erhitzen mit Chlorzink im geschlossenen 
Gefäß auf 250-270° zu Triphenylmethan (Gbiepentrog, A. 242, 329). Benzol liefert 
mit o-Nitro-benzaldehyd in Gegenwart von konz. Schwefelsäure Phenylanthroxan neben 
wenig o-Nitro-benzophenon (Kliegl, B. 41, 1849). Aus p-Benzoyl-benzylidenbromid C a H 5 - 
CO-C 6 H 4 -CHBr 2 erhält man mit Benzol und Aluminiumchlorid Diphenyl-[4-benzoyl-phenyl]- 
methan C„H 5 • CO • C 6 H 4 ■ CH(C 6 H 5 ) a (Boubcet, Bl. [3] 15, 950; Delaore, Bl. [4] 5, 952). 

CC1 
Diehloranthron C 6 H 4 <^ (iqV*C 6 H 4 liefert mit Benzol und A1C1 3 9.9-Diphenyl-anthron-(10) 

Haller, Guyot, Bl. [3] 17, 877); dieselbe Verbindung entsteht auch aus 9-Chlor-9-phenyl- 
anthron mit Benzol und A1C1 3 und aus 9-Oxy-9-phenyl-anthron-(10) mit Benzol und konz. 
Schwefelsäure (Ha., Guy.). — Aus Terephthalaldehyd erhält man mit Benzol und kon- 
zentrierter Schwefelsäure p-Benzhydryl-benzaldehyd (C 6 H 5 ) a CH-C a H 4 -CHO (Oppenheimer, 

B. 19, 2028). 

Kondensation von Benzol mit Glykose in Gegenwart von konz. Schwefelsäure: Nast- 
jükow, jK. 39, 1133; C. 19081, 821. Einw. von Benzol auf Cellulose bei Gegenwart von 
konz. Schwefelsäure: Nastjuxow, 3K. 34, 231, 505; 39, 1109; C. 19021, 1277; II, 576; 
19031, 139; 19081, 820. 

Beispiele für Einwirkung von Carbonsäuren sowie deren funktionellen 
Derivaten und Halogensubstitutionsprodukten (vgl. auch S. 195 Einwirkung von 
heteroeyclischen Verbindungen). Benzol reagiert mit Essigsäureanhydrid bei An- 
wesenheit von A1C1 3 unter Bildung von Acetophenon (Friedel, Crajts, A. eh. [6] 14, 455). 
Dieses entsteht auch aus Benzol und Acetylchlorid in Gegenwart von A1C1 3 (Fr., Cr., A. eh. 
[6] 1, 507) oder von PeCl 3 (Nencki, Stoeber, -B. 30, 1769). Bei Einw. von Chloressigsäure- 
äthylester auf Benzol in Anwesenheit von A1C1 3 entsteht (infolge intermediärer Bildung 
von Äthylchlorid) Äthylbenzol (Fb., Cr., A. eh. [6] 1, 527). Chloracetylchlorid reagiert mit 
Benzol und AICI3 unter Bildung von cu-Chlor-acetophenon (Fb., Cr., A. eh. [6] 1, 507). Einw. 
von Chloracetonitril und A1C1 3 auf Benzol: Geuvresse, Bl. [2] 49, 579. Erwärmt man Benzol 
mit Dichloraeetylchlorid und AlClj schwach, bis 1 Mol.-Gew. HCl entwichen ist, so erhält 
man (o.öj-Dichlor-acetophenon (Gautier, A. eh. [6]14, 388); bei mehrstündigem Erhitzen von 
Benzol mit Dichloraeetylchlorid und A1C1 3 erhält man w.o-Diphenylacetophenon (C 6 H B ) 2 CH • 
CO-CgHj (Collet, Bl. [3] 15, 22). Bei der Einw. von Triehloressigsäure oder deren alipha- 
tischen Estern auf Benzol in Gegenwart von A1C1 3 entsteht Fluorencarbonsäure (Delacbe, 
Bl. [3] 27, 875); in geringer Menge erhält man bei dieser Reaktion auch Triphenylessigsäure 
(Elbs, Tolle, /. pr. [2] 32, 624). Aus Trichloressigsäurebenzylester erhält man bei Einw. 
von Benzol und A1C1 3 ein Produkt, das bei der Destillation Anthracen liefert (Delacbe, 

C. r. 120, 155). Erwärmt man 100 g Benzol mit 60 g Trichloracetylchlorid unter Hinzu- 
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fügung von A1CI 8 auf die Siedetemperatur des Benzols, bis 1 Mol. -Gew. HCl entwichen ist, 
so erhält man &).<a.<u-Trichlor-acetophenon (Gautier, A. eh. [6] 14, 398). Versetzt man ein 
Gemisch von 800 g Benzol und 80 g Trichloracetylchlorid bei 30—40« mit' 100 g A1CL, und 
erhitzt dann mehrere Stunden auf 70", so erhält man ft>.<a-Diphenyl-acetophenon (Biltz, B. 32, 
654; vgl. Delacre, Bl. [3] 13, 859). Bromacetylchloiid gibt mit Benzol und A1C1 3 tu-Brom- 
acetophenon (Collet, Bl. [3] 17, 69). Aus Propionylehlorid, Benzol und A1C1 3 entsteht 
Propiophenon (Pampel, Schmidt, B. 19, 2896). Analog wurde aus a-Brom-propionylchlorid 
[a-Brom-äthyl]-phenyl-keton (Collkt, Bl. [3] 15, 716; 17, 69), aus a./9- Dibrom-propionyl- 
chlorid [a.ß-Dibrom-äthyl]-phenyl-keton (Köhler, Am. 42, 382) erhalten. — Acrybäure- 
chlorid gibt mit Benzol und AICI3 a-Hydrindon (Köhler, Am. 42, 376, 380; vgl. Moureu, 

A. eh. [7] 2, 198). Aus Crotonsäure und Benzol entsteht bei längerer Einw. von A1CL, 
/J-Phenyl-buttersäure (Eijkman, G. 1908 II, 1 100). Crotonylchlorid liefert mit Benzol und A1C1 3 
Propenyl-phenyl-keton und /J-Phenyl-butyrophenon CH 3 -CH(C 6 H 5 )-CH 3 -CO-C 9 H 5 (Kohler, 
Am. 42, 395). Aus Tiglirisäure und Benzol bildet sich unter der Einw. von A1C1 3 a-Methyl- 
/3-phenyl-buttersäure (El., G. 1908 II, 1100). Kondensation von Benzol mit Ölsäure und konz. 
Schwefelsäure: Twitohbll, Am. Soc. 22, 22. 

Beim Erhitzen von Benzol mit Benzoesäure und P 2 5 auf 180—200° entsteht Benzo- 
phenon (Kollarits, Merz, Z. 1871, 705; B. 8, 538). Dieses entsteht auch aus Benzol und 
Benzoylohlorid bei Gegenwart von A1C1 3 (Fbiedel, Crafts, A. eh. [6] 1, 510), von SbCl s 
(Comstock, Am. 18, 550) oder von PeCl a (Nencki, Stoeber, B. 30, 1768; vgl. Nenoki, 

B. 32, 2415). o-Chlor-benzoylchlorid liefert mit Benzol und A1CL, o-Chlor-benzophenon 
(Ovebton, B. 28, 29). Analog entsteht mit m-Chlor-benzoylchlorid m-Chlor-benzophenon 
(Hantzsch, B. 24, 57), mit p-Chlor-benzoylchlorid p-Chlorbenzophenon (Demuth, Ditt- 
rich, B. 28, 3609). Beim Erhitzen von Phenylessigsäure mit Benzol und P 2 5 entsteht 
Desoxybenzoin (Zistcke, B. 9, 1771 Anm.). Dieses entsteht auch aus Phenylacetylchlorid 
mit Benzol und A1C1 3 (Graebe, Bitngener, B. 12, 1080). Aus Phenylbromessigsäure erhält 
man mit Benzol und A1C1 3 Diphenylessigsäure (Eukman, G. 1908 II, 1100). o-Cyan-benzal- 
chlorid gibt mit Benzol und A1C1 3 2-Cyan-triphenylmethan NC -C 6 H 4 -CH(C 8 H 5 ) 2 (Drory, 

B. 24, 2572); analog verläuft die Reaktion mit p-Cyan-benzalehlorid (Moses, B. 33, 2630). 
/S-Brom-/f-phenyl-propionsäure liefert mit Benzol und A1CL, /?./S-Diphenyl-propionsäure (Ei., 

C. 1908 II, 1100). — Aus Atropasäure und Benzol bildet sich bei Gegenwart von A1C1 3 a.a- 
Diphenyl-propionsäure (Ei., C. 1908 II, 1100). Erhitzt man Benzol mit Zimtsäure und 

/"< TT /"IQ 

konz. Schwefelsäure auf 50°, so entstehen Phenylindanon e 4 - (Syst. No. 654) 

CH(C 6 H 5 )-CH 2 ' 

ß.jS-Diphenyl-propionsäure (Syst.No. 952) und die Säure C 9 H 4 [CH(C 8 H s )-CH !! -C0 2 H] ä (Syst. 
No. 997) (Liebermann, Hartmans, B. 25, 2124). /J./J-Diphenyl-propionsäure entsteht auch 
aus Allozimtsäure und Benzol bei Gegenwart von konz. Schwefelsäure (Lie., Ha., B. 25, 
960). Aus a-Methyl-zimtsäure erhält man mit Benzol und A1C1 8 a-Methyl-/J./?-diphenyl- 
propionsäure (Eijkman, C, 1908 II, 1100). Analog entsteht aus a-Phenyl-zimtsäure a.ß.ß- 
Triphenyl-propionsäure (Ei., C. 1808 II, 1100). — Aus a-Naphthoesäure erhält man mit 
Benzol und P 2 fi bei '200° Phenyl-a-naphthyl-keton, aus /J-Naphthoesäure in analoger Weise 
Phenyl-/?-naphthyl-keton (Kollarits, Merz, B. 6, 541). — Diphenylacetylchlorid kondensiert 
sich mit Benzol in Gegenwart von A1C1 3 zu «i.iu-Diphenyl-acetophenon (Klingemann, 

A. 275, 88). Aus Diphenyl-chloressigsäure erhält man bei Einw. von Benzol und A1C1 3 
Triphenylessigsäure (Bistrzycki, Herbst, B. 38, 146). 

Oxalsäureäthylesterchlorid C1C0C0 2 -C 2 H 5 üefert mit Benzol in Schwefelkohlenstoff - 
lösung bei Anwesenheit von A1C1 3 Benzoylameisensäureäthylester (Syst. No. 1289) (Bou- 
veattlt, Bl [3] 15, 1017 ; vgl. Roseb, B. 14, 940). Aus Benzol und Oxalylchlorid, gelöst in 
Schwefelkohlenstoff, werden unter der Einw. von A1C1 3 Benzoylchlorid bezw. Benzophenon 
gebildet ( Staudls ger, B. 41, 3566). Beim Leiten eines Gemenges von Benzoldämpfen und 
Dicyan durch erhitzte Röhren entstehen Benzonitril und Terephthalsäurenitril (Merz, Weith, 

B. 10, 753); beim Einleiten von Dicyan in siedendes Benzol bei Gegenwart von A1C1 3 ent- 
steht Benzonitril (Desgrez, Bl. [3] 18, 735). Aus Malonylchlorid gewinnt man mit Benzol 
und A1C1 3 Dibenzoyhnethan (Atjger, A. eh. [6J 22, 349). Succinylehlorid gibt bei Einw. von 
Benzol und A1C1 3 a./3-Dibenzoyl-äthan und y.y-Diphenyl-butyrolacton (Claus, B. 20, 1375; . 
Atjger, Bl. [2] 49, 346). Das Dichlorid der hochschmelzenden Dibrombernsteinsäure gibt mit 
Benzol und A1CL, a.,8-Dibrom-a.j3-dibenzoyl-äthan C„H 5 • CO • CHBr • CHBr • CO • C 8 H 5 (R. Meyeb, 
Marx, B. 41, 2469). Glutarsäurediehlorid reagiert mit Benzol und A1C1 3 unter Bildung von 
o.y-Dibenzoyl-j>ropan (Atjger, A. eh. [6] 22, 358). — Phthalylchlorid liefert mit Benzol bei 
Gegenwart von A1C1 3 Phthalophenon (Friedel, Crafts, A. eh. [6] 1, 523; Baeyer, A. 202, 
50) sowie etwas Anthrachinon (Er., Cr., A. eh. [6] 1, 523, 526). Beim Erhitzen von Benzol 
mit Phthalylchlorid und Zinkstaub auf 220° entsteht Anthrachinon (Piccarb, B. 7, 1785). 
Einw. von Benzol und A1C1 3 auf das bei 88° schmelzende, aus Phthalsäureanhydrid und PC1 5 
erhältliche Tetrachlorid C S H 4 0C1 4 : Haller, Guyot, Bl. [3] 17, 875. Isophtha.lsäuredichlorid 
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gibt mit Benzol und A1CI 3 ni-Dibenzoyl-benzol und m-Benzoyl-benzoesäurechlorid, das "bei 
Behandlung des Reaktionsproduktes mit Natronlauge in m-6enzoyl-benzoesäure übergeht 
(Ador, B. 13, 320). TerepMhalsäuredichlorid liefert mit. Benzol und AICI3 p-Dibenzoyl- 
benzol (Noelting, Kohn, B. 19, 147; Münchmeyer, B. 19, 1847). 

Benzol liefert beim Erhitzen mit einem Gemisch von Natrium und Quecksilberdiäthyl 
im Kohlendioxyd- Strom Benzoesäure und etwas Triphenylmethan (Schorigin, B. 41, 2725). 
Etwas Benzoesäure entsteht auch, wenn Benzol mit Natrium in Gegenwart von Isobutyl- 
bromid oder Isoamylbromid im CO a - Strom erhitzt wird (Schorigin, B. 41, 2716). Bei Einw. 
von Chlorameisensäureäthylester auf Benzol in Gegenwart von A1C1 3 entsteht Äthylbenzol 
(infolge intermediärer Bildung von Äthylchlorid) (Friedel, Grafts, A. eh. [6] 1, 527; vgl. ■ 
Rennte, 80c. 41, 33). Phosgen liefert mit Benzol bei Anwesenheit von A1CI 3 Benzophenon (Fr., 
Cr., A. eh. [6] 1, 518 ; Fr., Cr., Ador, B. 10, 1854). Bei der Einw. von Chlorcyan auf Benzol in 
Gegenwart von A1C1 3 entsteht Benzonitril (Friedel, Grafts, A. eh. [6] 1, 528). Benzol und 
Bromoyan reagieren beim Erhitzen unter Bildung von Brombenzol und HCN (Merz, Weith, B. 
10, 756). Bei der Einw. von Bromeyan und A1C1 3 auf siedendes Benzol entsteht als Haupt- 
produkt Kyaphenin, daneben kleine Mengen Brombenzol und Benzonitril (Scholl, Nörr, 
B. 33, 1053). Einw. dunkler elektrischer Entladungen auf Benzol und Schwefelkohlenstoff; 
Losanitsch, B. 41, 2686. — Aus Methyläthersalicylsäurechlorid erhält man mit Benzol 
und A1C1, o-0xy-benzophenon (Graebe, Ullmann, B. 29, 824; Ullmann, Goldberg, B. 
35, 2811). Aas m- bezw. p-Methoxy-benzoylchlorid erhält man mit Benzol und A1C1 3 m- 
bezw. p-Methoxy-benzophenon (Ullmann, Goldberg, B. 35, 2814). 3.5-Dichlor-2-oxy- 
benzoylchlorid liefert mit Benzol und A1C1 3 3.5-Dichlor-2-oxy-benzophenon (AnschüTZ, 
Shores, A. 346, 382). Diphenykulfon-o-carbonsaurechlorid gibt mit Benzol und A1C1 3 
o-Benzoyl-diphenylsulfon (Weedon, Doughty, Am. 33, 414; vgl. Canter, Am. 25, 108; 
Ullmann, Lehneb, B. 38, 730); analog verläuft die Reaktion mit Diphenylsulfon-carbon- 
säure-(4)-ehlorid (Newell, Am. 20, 310). Mandelsäurenitril kondensiert sich mit Benzol bei 
Gegenwart von P 2 5 zu Diphenylessigsäurenitril (Syst. No. 952) (Michael, Jeanpretre, 
B. 25, 1615). Aus Äcetylmandelsäureohlorid erhält man bei Einw. von Benzol und A1C1 3 
(ü.w-Diphenyl-acetophenon (C 6 H 5 ) 3 CH • CO ■ C 6 H 5 (Anschütz, Foerster, A. 368, 93). 

Durch Eintragen von Benzol in ein bei —10° bereitetes Gemisch von Brenztraubensäure 
und konz. Schwefelsäure erhält man Methyldiphenylessigsäure (Böttinger, B. 14, 1595). 
Mucochlorsäure reagiert mit Benzol und A1C1 S unter Bildung von a./S-Dichlor-y.y-diphenyl- 
crotonsäure; analog verläuft die Reaktion mit Mucobromsäure (Dttnlap, Am. 19, 643, 644). — 
o-Benzoyl-benzoesäure liefert bei Behandlung mit Benzol und A1C1 3 Phthalophenon (Diphenyl- 
phthaHd) (v. Pechmann, B. 14, 1865). Dieses entsteht auch aus dem festen oder auch aus dem 
flüssigen Chlorid der o-Benzoyl-benzoesäure mit Benzol und A1CL (H. Meyer, M. 25, 1182; 
vgl. Halles, Gtjyot, El. [3] 25, 53). Analog entsteht aus dem Chlorid der 4'-Methyl- 

/C(C H 6 ) • C 6 H 4 • CH 3 
benzophenon-carbonSäure-(2) das Phenyl-p-tolyl-phthalid C.H«^ _> (Guyot, 

X CO 

Bl. [3] 17, 977). Das Chlorid der Fluorenon-carbonsäure-(4) liefert mit Benzol und AICI3 

4-Benzoyl-fluorenon (Götz, M. 23, 33). Aus dem Dichlorid der Benzophenon-dicarbon- 

säure-(2.4') erhält man mit Benzol und A1C1 3 2.4'-Dibenzoyl-benzophenon (Limpricht, A, 

309, 111). 

Beispiele für Einwirkung von Sulfonsäurechloriden'. Benzolsulfochlorid 

reagiert mit Benzol und A1C1 3 unter Bildung von Diphenylsulfon (Beokurts, Otto, B. 11, 

2066). Das stabile Dichlorid der o-Sulfobenzoesäure CIOC • C 6 H 4 ■ S0 2 C1 gibt mit Benzol 

und AlCLj 2-Benzoyl-diphenylsulfon C^gCO-CÄ-SOs-CsHg (List, Stein, B. 31, 1663; 

vgl. Remsen, Saünders, Am. 17, 362). Das labile Dichlorid der o-Sulfobenzoesäure 

CC1 
C$Hi</-iQ^>0 liefert ebenfalls 2-Benzoyl-diphenylsulfon, daneben jedoch- mitunter geringe 

- C(C 6 H 6 ' 



■/ 



H12 



Mengen der Verbindung C C H 4 ( >0 (Li., St., B. 31, 1663, 1664; vgl. Re., Sa., Am. 

x so 2 

17, 365; Fritsck, B. 29, 2298). Als primäres Reaktionsprodukt sowohl des stabilen wie des 
. labilen Dicblorids mit Benzol und A1C1 3 entsteht das Chlorid der Benzophenon-sulfonsäure-(2) 
C 6 H B -C0-C 6 H 4 S0 2 C1 (Li., St., B. 31, 1663; vgl. Re., Sa., Am. 17, 356), das bei weiterer 
Kondensation mit Benzol das 2-Benzoyl-diphenylsulfon liefert (Li., St., B. 31, 1663). 

Beispiele für Einwirkung von Diazoverbindungen, Beim Erhitzen von Diazo- 
essigsäureäthylester mit Benzol auf 130—135° entsteht Norcaradiencarbonsäureäthylester 
(Syst. No. 941), daneben dessen Isomerisationsprodukt, der Cycloheptatriencarbonsäure- 
äthylester (Braren, Büchner, B. 34, 989). 

Beim Erhitzen von festem BenzoldiazoniumohZorid mit Benzol und A1C1 3 entstehen 
Chlorbenzol und Diphenyl (Möhlau, Berger, B. 26, 1996). Diphenyl bildet sich auch beim 
Eintragen von festem Benzoldiazomumsulf at in erwärmtes Benzol (Mö., Be., B. 26, 1996). 
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Beim. Eintragen von anti-p-Bronibenzoldiazohydrat in heißes Benzol, das mit Eisessig ge- 
mischt ist, entsteht 4-Brom-diphenyl (Bambebger, B. 28, 406). Das Anhydrid des syn- 
p-Brom-benzoldiazohydrats BrCßHj-Na-O-Nj-CgHjBr Liefert mit Benzol schon in der Kälte 
4-Brom-diphenyl (Ba., B. 29, 452, 470); anti-p-Nitro-benzoldiazohydrat gibt bei mehr- 
tägigem Stehen mit Benzol 4-Nitro-diphenyl (Bambergeb, B. 28, 403). Beim Erhitzen von 
festem Diphenyl-4.4'-bis-diazoniumchlorid mit Benzol und A1C1 3 bilden sich 4.4'-Diehlor- 
diphenyl und 4'-Chlor-4-phenyl-diphenyl Ci-Hj-CdHjCeHjCl (Castellaneta, B. 30, 2800). 

Benzol liefert beim 7-stdg. Erhitzen mit Quecksilberacetat auf 110—120° Phenyl- 
quecksilberacetat C 6 H 5 -Hg-OCO-CH 3 neben Phenylen-bis-quecksilberacetat C 6 H 4 (Hg-0- 
CO-CH 3 ) 2 (Dimboth, B. 31, 2154; 32, 759). 

Beispiele für Einwirkung von heterocyclisohen Verbindungen. Beim Durch- 
leiten von Benzol und Cumaron durch ein glühendes Rohr entsteht etwas Phenanthren (Kbae- 
meb, Spilker, B. 23, 85). — Aus y-Phenyl-butyrolacton erhält man mit Benzol und AlCL, 
/.y-Diphenyl-buttersäure (Eijkman, C. 1904 I, 1416). Analog liefert Phenylphthalid 

/CH-C 6 H 6 
CjHjy "^>0 mit Benzol und A1CL, Triphenylmethan-carbonsäure-(2) (Gbesly, A. 234, 

MX) 
242). Aus p-Tolyl-phthahd entsteht mit überschüssigem Benzol und A1C1 3 gleichfalls 
Triphenylmethan- carbonsäure- (2) (Guyot, Bl. [3] 17, 979; vgl. Gbesly, A. 234, 242). — 
Bernsteinsäureanhydrid gibt mit Benzol bei Anwesenheit von A1C1 3 /3-Benzoyl-propionsäure 
(Bubckeb, A. eh. [5] 26, 435; Gabriel, Colman, B. 32, 398). Analog liefert Maleinsäure- 
anhydrid die /J-Benzoyl-acrylsäure (Ga., Co., B. 32, 398; vgl. v. Pechmann, B. 15, 885; 
Kozniewski, Mabchlewski, 0. 1908 II, 1190). Aus Phenylbemsteinsäureanhydrid gewinnt 
man mit Benzol und A1C1 3 Desylessigsäure C 6 H S • CO • CH(C 6 H B ) ■ CH 2 • C0 2 H (Anschütz, A. 
354, 1 18). Bei der Reaktion zwischen Phthalsäureanhydrid und Benzol in Gegenwart von 
A1C1 3 entsteht o-Benzoyl-benzoesäure (Friedel, Crafts, A. eh. [6] 14, 446). Analog ver- 
läuft die Reaktion mit 3.6-Dichlor-phthalsäureanhydrid (Lb Royer, A. 238, 356; vgl. Vil- 
liger, B. 42, 3533) und mit Tetrachlor-phthalsäureanhydrid (Kircher, A. 238, 338). 
4-Nitro-phthalsäureanhydrid liefert mit Benzol und A1C1 3 6-Nitro-benzophenon-carbon- 
säure-(2) (Rainer, M. 29, 178) neben 4-Nitro-benzophenon-oarbonsäure-(2) (R., M. 29, 431). 
Aus Diphensäureanhydrid, Benzol und AlCl a entsteht neben Fluorenon-(9)-carbonsäure-(4) 
das 4-Benzoyl-fluorenon-(9) (Götz, M. 23, 29). Hemimellithsäureanhydrid kondensiert sich 
mit Benzol und A1C1 3 zu Benzophenon-dioarbonsäure-(2.3), 2.3- und 2.6-Dibenzoyl-benzoe- 
säure (Graebe, Leonhardt, A. 290, 230, 233, 235; Ge., Blumenfeld, B. 30, 1115); 
aus dem Kaliumsalz des Hemimellithsäureanhydrids entsteht mit Benzol und AlCl a Benzo- 
phenon-dicarbonsäure-(2.6) (Gr., L., A. 290, 232). 

* CO 

Bei der Kondensation von o-Sulfobenzoesäureanhydrid C 6 H 4 <]oVr^>0 mit Benzol 

und A1C1 3 erhält man Benzophenon-sulfonsäure-(2) (Krasnich, B. 83, 3486). 

Chinolinsäureanhydrid reagiert mit Benzol und A1C1 3 unter Bildung von 3-Benzoyl- 
pyridin-carbonsäure-(2) {Bebnthsen, Mettegang, B. 20, 1209; «Teiteles, M. 17, 516). 
Aus Cinchomeronsäureanhydrid erhält man mit Benzol und A1C1 S 4-Benzoyl-pyridin-earbon- 
säure-(3) und 3-Benzoyl-pyridin-carbonsäure-(4) (Philips, B. 27, 1925; Moriz, Freund, 
M. 18, 448; Kirpal, M. 30, 355). 

Pseudosacoharinchlorid kondensiert sich mit Benzol und A1C1 3 in der Kälte zu der Ver- 
n.rt tj P ( C TT ^ 

bindung C 6 H 4 <f ^N * (Syst. No. 4199), in der Wärme zu der Verbindung C„H / ^NH* 

x so 2 \so 2 

(Syst. No. 4202) (Peitsch, B. 39, 2296). 

Biochemisches Verhalten. 
Auf niedere Organismen wirkt Benzol abtötend. — BeiVerfütterung von Benzol an Hunde 
und Kaninehen bildet sich Muconsäure ( Jabte, H. 62, 58). — Bei Meerschweinchen erzeugt 
Benzol Glykosurie, aber nicht bei Kaninchen und Hunden. Beim Menschen erzeugen die 
eingeatmeten Dämpfe Kopfschmerz, Schwindel, Ohrensausen, Rausch, Verwirrtheit und 
leichte motorische zentrale Erregungen, die sich bis zu Konvulsionen steigern können. Auf. 
das Erregungsstadium folgt ein Stadium der Lähmung. Vergiftungsfälle, mehrfach be- 
obachtet, können tödlich verlaufen. Die Ausscheidung aus dem Organismus erfolgt teils 
durch die Atemluft, teils nach der Oxydation zu Phenol als gepaarte Schwefelsäure. Vgl.: 
R. Kobert, Lehrbuch der Intoxikationen, Bd. II [Stuttgart 1906], S. 133, 926; F. Baum 
in E. Abderhalden, Biochemisches Handlexikon, Bd. I [Berlin 1911], S. 159. 

Verwendung. 
Reines Benzol wird auf Nitrobenzol und m-Dinitro-benzol, die Ausgangsmaterialien für 
Anilin bezw. m-Nitranilin und m-Phenylendiamin verarbeitet, ferner auf Benzolsulfonsäure 

13* 
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(für synthetisches Phenol), Benzol-m-disulfonsäure (für Resorcin) und Halogenbenzole. — 
Rohes Benzol dient als Löse- und Extraktionsmittel in der Linoleum- und Lackindustrie, 
in Gummifabriken, Knochenentfettungsanlagen, Wachsextraktionen und chemischen Wäsche- 
reien; es wird zum Betrieb von Explosionsmotoren, als Brennstoff für besonders konstruierte 
Lampen, zum Carburieren von Wassergas, unter Umständen auch von Steinkoblengas, zur 
Erzeugung von Luftgas, und statt Acetylen zur autogenen Metallbearbeitung benutzt (M. 
Weoeb in F. Ullmanns Enzyklopädie der technischen Chemie, Bd. II [Berlin- Wien 1915], 
S. 367). 

Analytisches. 

Zum Nachweis von Benzol dient die sukzessive Überführung in Nitrobenzol und Anilin, 
das man an der violetten Färbung mit Chlorkalklösung erkennen kann (vgl. A. W. Hofmann, 
A. 55, 202). — Nachweis von Benzol im Gemisch mit anderen aromatischen Kohlenwasser- 
stoffen oder im Petroleum durch Schütteln mit ammoniakalischer Nickelcyanürlösung, 
wobei ein violettstichig weißer krystallinischer Niederschlag von C e H 6 +Ni(CN) ä + NH, ent- 
steht: K. A, Hofmann, Arnoldi, B. 39, 340. Nachweis von Benzol im Petroleumbenzin durch 
eine braune Ausscheidung, die man mit einer Mischung von 2 Tropfen käuflicher Formaldehyd- 
lösung und 3 ccm H a S0 4 (MABQuissches Reagens) erhält: Linke, 0. 1901 II, 130. Nachweis 
von Benzol im kaukasischen Erdöl: Das Kohlenwasserstoff gemenge wird mit einem Gemisch 
von 2 Vol. Schwefelsäure + 1 Vol. rauchender Salpetersäure behandelt; das Säuregemenge, 
in Wasser gegossen, gibt m-Dinitro-benzol (Markownikow, A. 301, 162 ff.). Nachweis von 
Benzol in denaturiertem Spiritus: Holde, Winterfeld, Oh. Z. 32, 313; O. 1908 II, 202. 

Prüfung auf Reinheit. Ungesättigte Verbindungen weist man im Benzol durch 
Bromtitration nach (M. Weoer in F. Ullmanns Enzyklopädie der technischen Chemie, Bd. II 
[Berlin- Wien 1915], S. 366). — Thiophen weist man im Benzol durch die blaue Färbung nach, 
die es beim Schütteln mit Isatin und konz. Schwefelsäure liefert (Indopheninreaktion) (V. 
Meyer, B. 16, 1465; vgl. Baeyer, B. 12, 1311). Zum Nachweis des Thiophens im Benzol 
durch diese Indopheninreaktion vgl.: Bauer, B. ST, 1244; Storch, B. 37, 1961; Lieber- 
kann, Pleus, B. 37, 2463. Colorimetrische Bestimmung von Thiophen im Benzol mittels 
Isatinschwefelsäure: Schwalbe, Ch.Z. 29, 895. Mit salpetrigsäurehaltiger konz. Schwefel- 
säure gibt thiophenhaltiges Benzol eine blaue Färbung (Liebermann, B. 20, 3231); durch 
diese Reaktion ist ein Thiophengehalt von mindestens 0,1% nachweisbar (Liebermann, 
Pleus, B. 37, 2461; vgl. Schwalbe, B. 37, 324). Mit Thallinbase und Salpetersäure (D: 1,4) 
geschüttelt gibt thiophenhaltiges Benzol eine vorübergehende Violettfärbung (Kreis, Oh. Z. 
28, 523). über die Bestimmung von Thiophen im Benzol mit Quecksilbersalzen (vgl. S. 181) 
s.: Deniges, C. r. 120, 628, 781; BL £3] 13, 537; 15, 1064; A. eh. [8] 12, 398; Dimroth, B. 
32, 758; O. 19011, 454; B. 35, 2035; Schwalbe, B. 38, 2208; O. 19051, 1114; Paolini, 
ö. 37 I, 58. — Schwefelkohlenstoff bestimmt man im Benzol, indem man ihn durch Zusatz 
von Alkohol und Alkalilauge in Xanthogenat überführt, dieses mit Wasserstoffsuperoxyd 
oxydiert und die gebildete Schwefelsäure ermittelt (Petersen, Fr. 42, 406; Stavorinus, 
C. 1906 I, 705). Oder man setzt das Xanthogenat mit Kupfersalzen um und bestimmt 
die hierzu erforderliche Kupfermenge (s. bei Schwefelkohlenstoff, Bd. III, S. 206). Quanti- 
tative Bestimmung von Schwefelkohlenstoff durch Fällen mit Phenylhydrazin als phenyl- 
hydrazindithiocarbonsaures Phenylhydrazin C 6 H ä -NHNH-CS-SH + H 2 N-NHC 6 H 5 s. Lie- 
bermann, Seyewetz, B. 24, 788; Bay, C. r. 146, 132. Zur Bestimmung des Schwefel- 
kohlenstoffs und des Gesamtschwefels im Benzol vgl. auch: Schwalbe, G. 19051, 1114; 
Johnson, Am. Soe. 28, 1209. — Nachweis von Toluol im Benzol: Raikow, Ürkewitsch, 
Ch.Z. 30, 296. 

Quantitative Bestimmung. In den Handelsprodukten bestimmt man das Benzol 
durch Fraktionierung unter genau festgelegten Bedingungen (Weger, a. a. O.). Bestimmung 
von Benzol im Leuchtgas durch Absorption mittels konz. Schwefelsäure: Morton, Am. Soe. 
28, 1732; vgL dagegen Dennis, Mc Carthy, Am. Soe. 30, 242. Bestimmung in Gasgemengen, 
insbesondere im Leuchtgas, durch Überführung in Dinitrobenzol: Harbeok, Lunge, Z. a. 
Oh. 16, 41; Pfeiffer, G. 1899 II, 976; Oh. Z. 28, 884. Bestimmung im Leuchtgas durch 
Absorption mittels einer ammoniakalischen Nickelcyanürlösung: Dennis, Mc Carthy, 
Am. Soe. 30, 233; vgl. Dennis, O'Neill, Am. Soe. 25, 503; Morton, Am. Soe. 28, 1728. 
Andere Verfahren zur Bestimmung im Leuchtgas: Haber, C. 1900 I, 1309; Nowicki, 6". 
1905 1, 1479. — Bestimmung von Benzol im denaturierten Spiritus : Holde, Winterfeld, 
Ch. Z. 82, 313; O. 1908 II, 202. 

Additionelle Verbindungen des Benzols. 

3C 6 H 6 + AlCl a . B. Beim Einleiten von HCl in ein Gemisch von Benzol und A1C1 3 
(Gustavson, HC. 10, 390; B. 11, 2151; SR. 22, 444; B. 23 Ref., 767; vgl. dagegen Friedel, 
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Crafts, A. ch. [6] 14, 467). Orangefarbene Flüssigkeit. Erstarrt bei —5° kristallinisch 
und schmilzt bei 3° (G.); D°: 1,14; D 20 : 1,12 {G.). Zerfällt mit Wasser in die Bestandteile 
(G.), Überschüssiges Brom liefert C 6 Br 8 (G.). Reagiert auch mit CC1 4 , Isobutylchlorid usw. 
unter Entbindung von HCl (G.). — 3 C 6 H 6 + AlBr 3 . B. Man leitet HBr in eine Mischung 
von Benzol mit AlBr 3 (G., JK. 10, 305; J. 1878, 381). Flüssig; erstarrt bei —15» krystal- 
linisch; D°: 1,49; D 20 : 1,47 (G., HC. 10, 306). Elektrolyse: Neminski, Plotnikow, ffiC 40, 391, 
1254; 0. 1908 II, 1605; 1909 I, 493. Zersetzt sich mit Wasser unter Abspaltung von Benzol 
(G., 3K. 10, 306). Brom wirkt heftig ein (G., JK. 10, 306). Toluol oder Cymol scheiden einen 
Teil des Benzols aus der Verbindung ab. indem sie sich mit dem AlBr 3 verbinden (G., 3K. 14, 
354; 15, 53; J. 1883, 532). - C 6 H 6 + 3SbCl 3 . B. Durch Einw. von SbCl 5 auf Benzol (Rosen- 
heim, Stellmann, B. 84, 3383). Man erwärmt 3 Tle. SbCl 3 mit 4 Tln. Benzol und läßt 
mehrere Tage stehen (Smith, Watson, Soc, 41, 411). Sehr zerfüeßliche Tafeln (Sm., W.). 
Prismen (aus Chloroform) {E., St.). — C 6 H 6 + A1C1 3 + HgCl. B. Man übergießt 10 g 
Aluminiumspäne und 151 g Mercurichlorid mit 15 g Benzol, fügt, sobald die Masse siedet, 
43 g Benzol hinzu und läßt die erhaltene rotbraune Flüssigkeit über H 2 S0 4 stehen (Gule- 
witsch, B. 37, 1561). Beim Kochen von Benzol mit AIC1 3 und HgCl a (G., B. 37, 1563). Gelbe 
sechsseitige Tafeln. Zersetzt sich mit Wasser unter Bildung von Benzol, A1C1 S und Mercuro- 
chlorid bezw. metallischem Quecksilber. — C fi H 6 + Ni(CN) a + NH 3 . B. Durch Schütteln 
einer Lösung von Ni(CN) 2 in starkem Ammoniak mit Benzol (Hoitbann, Küsfert, Z. a. Ch. 
15, 206; Hotm., Höchtlen, B. 36, 1149; Hora., Arnoldi, B. 38, 340). Violettstichig 
weißes, krystalliniHches Pulver. Gibt das Benzol in der Wärme rasch ab (H., A.), desgleichen 
beim Kochen mit Wasser (H., K.). Im Vakuum ist aber kein merklicher Dissoziationsdruck 
vorhanden (H., K.). Konz. Ammoniaklösung gibt unter Abspaltung von Benzol eine blau- 
violette Lösung (H., H-). 

Additionelle Verbindungen des Benzols mit Verbindungen, die an späteren Stellen dieses 
Handbuchs behandelt werden — z. B. mit Trinitrobenzol, Pikrinsäure usw. — s. bei 
diesen systematisch später stehenden Komponenten. 

Umwandlungsprodukte des Benzols von Ungewisser Konstitution. 

Natriumphenyl (C e H 5 Na) x . B. Queeksilberdiphenyl wird in trocknem Benzol oder 
Ligroin gelöst und am Rückflußkühler mit mehr als der molekularen Menge Natriumdraht 
behandelt (Acree, Am. 29, 589). Entsteht möglicherweise als Zwischenprodukt bei der 
FiTTioschen Reaktion zwischen Brombenzol und Natrium (Mohr, J. pr. [2] 80, 318). — 
Hellbraunes Pulver (A.). Entzündet sich, wenn es auf Filtrierpapier kurze Zeit der Luft 
ausgesetzt wird (A.). Wird von Wasser schnell zersetzt (A.). Bei der Einw. von trocknem 
C0 2 auf Natriumphenyl entsteht nahezu quantitativ Natriumbenzoat, bei Einw. von Chlor- 
ameisensäureester neben wenig Benzoesäureester hauptsächlich Triphenylcarbinol (A.). Gibt 
mit Äthylbromid oder Äthyljodid Äthylbenzol, Benzol und Äthylen, mit Brombenzol Di- 
phenyl, mit Benzylchlorid Diphenylmethan und Stuben, mit Benzophenon Triphenylcarbinol, 
mit Benzoylchlorid Triphenylcarbinol, mit Benzil Phenylbenzoin (A.). 

,~?®\ /®\® Zur Zusammensetzung vgl. Habeies, 

O XJH-CH o Weiss, B. 37, 3431. - B. Durch 1- 

Benzoltriozonid, HC< ^CH ^is 2 f d S- Einleiten eines 5 »/„igen 

n„„i „„, fi xi n \ „ , / CA Ozonstroms m remes Benzol bei 

Ozobenzol C 6 H B 9 = NcH-CH' ^ 5 -10«(Hcn7z E AU, Renabd, G. r. 76, 

o 6 572 ; A - 170 - 123 ; K -> Bl - r 3 l 13 > 94 °; 

% Ci 4? G. r. 120, 1177; Habries, Weiss, 

u B. 37, 3431 ; vgl. Otto, A. ch. [7] 13, 

119). — Hinterbleibt beim Eindunsten des Benzols als amorphe, äußerst explosive Masse 
(H, W.). Im Vakuum und in einem Luftstrom langsam flüchtig (H., W.). Unlöslich in 
Alkohol, absolutem Äther, Chloroform, Schwefelkohlenstoff und Ligroin (R.). — Detoniert 
heftig mit warmem Wasser (H, W.), mit konz. Schwefelsäure oder konz. Kalilauge (R-). 
Geht bei der Einw. von eiskaltem Wasser in eine krystalhnische, schon bei der geringsten 
Berührung explodierende Masse über (H., W.). Spaltet sich bei vorsichtigem Erwärmen mit 
Wasser unter Bildung von Glyoxal (H., W.). 

Phenose C 6 H, 3 6 . B. Benzol verbindet sich mit unterchloriger Säure zu dem Trichlor- 
hydrin C 6 H 9 S C1 3 (S. 198), das beim Behandeln mit Soda NaCl und Phenose liefert 
(Camus, A. 136, 323). Bei der Elektrolyse von Toluol, das mit Alkohol und verd. Schwefel- 
säure versetzt ist (Renard, G. r. 92, 965; J. 1881, 353). — Amorph. Schmeckt süß (C). Zer- 
fließt an der Luft (C). Leicht löslich in Wasser und Alkohol, unlöslich in Äther (C.). Zer- 
setzt sich schon etwas über 100° (C). Wird von Alkalien und Säuren leicht gebräunt (C). 
Reduziert FEHLiNGsche Lösung (C). Wird von Salpetersäure zu Oxalsäure oxydiert (C). 
Gibt bei der Destillation mit Jodwasserstoffsäure (sekundäres?) Hexyljodid (C), Verhindert 
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die Fällung des Kupferoxydes durch Ätzkali (C). Löst Kalk- und Barythydrat (C). Gibt 
beim Fällen mit ammoniakalischer Bleizuckerlösung einen flockigen Niederschlag C 6 H s 6 Pb 3 
(bei 60°) (C). Erhitzt man Phenose mit überschüssigem Barythydrat auf 100°, so geht sie 
in eine amorphe zerfließliche Säure C H 12 O 6 (?) über (C.). Phenose gärt nicht mit Hefe oder 
faulem Käse (C). 

Phenosetrdchlorhydrin C 6 H 9 3 Cla. Darst. Man bereitet sich unterchlorige Säure durch 
Behandeln von je 216 g HgO und 1 Liter Wasser mit Chlor, fügt je 26 e Benzol hinzu, läßt 
2 Tage lang im Dunkeln kalt stehen und fällt dann das gelöste Quecksilber durch H 2 S aus; 
die wäßr. Flüssigkeit sättigt man mit NaCl und schüttelt hierauf mit Äther aus (Camus, 
A. 136, 324). — Sehr dünne Blättchen. F: 10°. Sehr hygroskopisch. Sehr leicht löslich 
in Alkohol, Äther, Benzol, wenig in Wasser. — Wird von Alkalien sehr leicht zersetzt unter 
Abgabe sämtlichen Chlors. Ätzende Alkalien bewirken totale Zerlegung; mit sehr verdünnter 
Sodalösung kann Phenose erhalten werden. Beim Erhitzen mit Jodwasserstoff säure entsteht 
(sekundäres ?) Hexyljodid. 

CIHCCHCHC1 B. Bei der Einw. von Chlormonoxyd 

Tetrachlorcyclohexan- JA j ,„. auf Benzol, neben niedrig- und hoch- 

oxyd (?) C 6 H 6 0C1 4 = I ■ I K '' schmelzendem 1.2.3.4.5.6-Hexachlor- 

ClHC'CH-CHCl cyclohexan, sowie kleinen Mengen 

Phenol und 2.4.6-Trichlor-phenol (Scholl,. Nöre, B. 33, 727). — Amorphes Pulver. Sintert 
gegen 60°, schmilzt bei 70—75°, zersetzt sich gegen 200°. Leicht löslich in Alkohol, Äther, 
Eisessig, Benzol, CHCI 3 und CS S , so gut wie unlöslich in Ligroin und wäßr. Flüssigkeiten. 

Verbindung C 6 H 4 4 Cl 3 Cr 2 = C 6 H 4 (CrO a Cl) 2 . B, Beim Kochen von 4 Tln. Benzol mit 
1 Tl. Chromylchlorid CrO s Cl 2 (Etabd, A. ch. [5] 22, 269). - Brauner Niederschlag. Gibt 
mit Wasser Chinon. 

„Benzol-mono-dimetaphosphorBäure" C 6 H 6 5 P 2 = C 6 H 5 -P ä O E H. B. Durch mehr- 
stündiges Erhiteen von 1 Mol.-Gew. P a 5 mit 3 Mol.-Gew. Benzol im geschlossenen Rohr 
auf 110—120° (Giban, C. r. 126, 592; 129, 964). — Ziegelrotes, sehr zerfließliches Pulver. 
Unlöslich in Benzol, Äther, CS 2 und Chloroform, sehr wenig löslich in Alkohol. — Sehr un- 
beständig an der Luft. Zersetzt sich mit Wasser zu Benzol und H 3 P0 4 . Dissoziiert in alkoh, 
Lösung in Benzol und Benzol-tetrakis-dimetaphosphoraäure (s. u.). — NH 4 C 6 H B fi Pj, 
Dunkelgelbe, sehr zerfließliche Masse. 

„Benzol -triB-dimetaphoBphorsäure" C 6 H 6 15 P 6 — C H 3 (P a O 6 H) 3 . B. Durch mehr- 
stündiges Erhitzen von 1 MoL-Gew. P a 5 mit 3 MoL-Gew. Benzol im geschlossenen Rohr 
auf 200-210° (Giban, C. r. 129, 966). — Gelbes Pulver. — (NH 4 )3C„H 3 1S P 6 . 

„Benzol-tetrakis-dimetaphosphorsäure"C a H e O a() P 8 = C 6 H 2 (P 2 6 H) 4 . B. DasBarium- 
salz entsteht aus der alkoh. Lösung der Benzolmonodimeöiphosphorsäure (s. o.) durch Be- 
handlung mit BaC0„ (Giban, O. r. 126, 592; 129, 965). — 'Ba, i <} n a :t Ö w P s . 

Subslituiionsprodukte des Benzols. 
a) Fluor-Derivate. 
Huorbenzol C 6 H 5 F. B. Beim Erhitzen von p-fluor-benzolsulfonsaurem Kalium mit 
konz. Salzsäure im geschlossenen Rohr (Patebnö, Olivebi, 67. 13, 634). Man diazotiert 
.Anilin in flußsaurer Lösung und zersetzt die Diazolösung durch Erhitzen (M. Holleman, 
A. 24, 28; vgl. Wallach, A. 235, 260). Durch Erwärmen einer Benzoldiazoniumchlorid- . 
Iösung mit Flußsäure (Valentine« & Sohwabz, D. R. P. 96153; C. 18981, 1224; V., Z. 
Ang. 12, 1158). Durch Eintragen einer Benzoldiazoniumsulfatlösung in heiße konz. Fhiß- 
säurefA. F. Holleman, Beekman, Ä. 23, 232; Swarts, C. 19081, 1046; R. 27, 120). Man 
übergießt je 10 g Benzoldiazopiperidid C e H s -N:N-NC 6 H 10 mit 20—30 cem konz. Fluß- 
säure und kühlt die entweichenden Gase sorgfältig ab (Wall,, A. 235, 258; vgl. dazu A. F. 
Ho., B., B. 23, 227). — Flüssigkeit von benzolähnlichem Geruch. Erstarrt in einer Kälte- 
mischung von festem Kohlendioxyd und Äther zu einer Krystallmasse (Wall., Heusleb, 
A. 243, 221). F: -41,2° (unkorr.) (A. F. Ho., B.). Kp: 85-86° (Pa., O.), 85° (Wall., 
Heus.; Peekin, Soc. 69, 1201; V. & Sch.; A. F. Ho., B.); Kp, G0 : 84,9° (Gladstone, 
vgl. Kahlbaum. Ph. Ch. 26, 655). Siedepunkte für Drucke von 6,15 mm bis 33912 mm: 
Young, Soc. 55, 487, 490, 493, 502. Interpolationsformel für den Dampfdruck zwischen 
—20° und +140°: Böse, C. 19081, 587. DJ: 1,0418; Di»: 1,0343; DJi: 1,0290; D«: 
1,0244; Dg: 1,0200 (Pe.); Bf: 1,0236 (Wall., Heus.; A. F. Ho., B.); D s ' 8 : 1,0207 (J. H. 
Glabstone, G. Gladstone, J. 1891, 337). n«' 9 : 1,4606; n?' 8 : 1,4646; n™' 8 : 1,4751 ( J. H. Gl., 
G. Gl.), n«: 1,46356; n£: 1,46773 (Pulebich, A. 243, 222): Oberflächenspannung und 
Binnendruck: Walden, Ph. Ch. 66, 390; vgl. I. Traube, Ann. d. Physik [4] 22, 540; Ph. 
Ch. 68, 293. Bildungswärme; Sw. Molekulare Verbrennungswärme bei konstantem Volumen: 
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746,26 Cal, bei konstantem Druck: 746,84 Cal. (Sw.). Kritische Temperatur: 286,55°; kriti- 
scher Druck: 33,912 mm (Young, Soc. 55, 508). Magnetisches Drehungs vermögen: Pe., 
Soc. 69, 1243. — Fluorbenzol gibt bei der Einw. von Natrium leicht Diphenyl und Natrium- 
fluorid (Wall., Hbtjs., A. 243, 242). Liefert beim Nitrieren mit einem Gemisch von 5 Vol. 
Salpetersäure (D: 1,48) und 1 Vol. Salpetersäure (D: 1,51) bei 0° 12,4% o-, 0,2% m-, 87,4 % 
p-Fluor-nitrobenzol (A. F. Ho., B. 24, 146; G. 1006 I, 458). Mit rauchender Schwefel- 
säure von 10% Anhydridgehalt entsteht p-Eluor-benzolsulfonsäure (M. Ho., B. 24, 30). 
1.4-Difluor-benzol, p-Difluor-benzol C 6 H 4 F a . B. Aus p-Muor-benzol-diazopiperidid 
und konz. Flußsäure (Wal., Heus., A. 243, 224). — Flüssig. Kp: 87-89». D: ca. 1,11. 

b) Chlor-Derivate. 

Chlorbenzol C 6 H 5 C1. B. Durch Einw. von Chlor auf Benzol in Gegenwart von Über- 
trägern (Jungfleisch, A. eh. [4] 15, 212), wie Jod bezw. Chlorjod (Jungfleisch), Aluminium- 
chlorid (Mouneybat, Poueet, C. r, 127, 1026), amalgamiertem Aluminium (Cohen, Dakin, 
Soc. 79, 1118), Pyridin (Cross, Cohen, P. Gh. S. No. 335; G. 1908 II, 153). Aus Benzol und 
Sulfurylchlorid SO ä Cl ä bei 150° im zugeschmolzenen Rohre (Dtjbois, Z. 1866, 705; vgl. 
Töhl, Eberhard, B. 26, 2941). Aus Benzol und Schwefelchlorür S 2 C1 2 bei 250° im zu- 
geschmolzenen Rohr (E. B. Schmidt, B. 11, 1173). Durch Einw. von Schwefeldichlorid 
SC1 2 auf Benzol in Gegenwart von Aluminiumchlorid bei 60° und Zersetzen des Reaktions- 
produktes mit Wasser (Boeseken, R. 24, 218). Durch Erhitzen von Benzol mit PbCl 4 - 
2NH 4 C1 im geschlossenen Rohr auf 150° (Seyewetz, Biot, O.r. 135, 1120). Aus Benzol 
durch Kochen mit Ferrichlorid (Thomas, G. r. 126, 1212). Entsteht neben höher chlorierten 
Produkten durch Einw. von Chlor auf feuchtes Brombenzol unter Belichtung (Eibner, B. 
36, 1230). Neben wenig Chlortribrombenzol vom Schmelzpunkt 80—81° bei der Einw. von 
PbCl 4 '2NH 4 Cl auf siedendes Brombenzol (Sey., Trawitz, G. r. 136, 242). Bei der Einw. von 
Pbö 4 -2NH 4 C1 auf siedendes Jodbenzol (Sey., Tr.). Durch Erhitzen eines Gemisches von 
' 3 Mol.-Gew. Phenol und 1 Mol.-Gew. Phosphorpentachlorid bezw. des zunächst entstehenden 
Zwischenproduktes (C,H 5 ■ 0) 3 PCLj (Syst. No. 519) auf 200-210° (Autenrieth, Geyer, B. 
41, 153; vgl.: Laurent, Gerhardt, A. 75, 79; Williamson, Scrugham, A. 92, 316; Richk, 
A. 121, 357; Glutz, A, 143, 183). Aus Benzoldiazoniumchloridlösung durch eine Lösung 
von Cuprochlorid in Salzsäure (Sandmeyer, B. 17, 1633), oder durch Kupferpulver (darge- 
steUt durch Einw. von Zinkstaub auf eine gesättigte Kupfersulfatlösung) (Gattermann, B. 
23, 1220) oder durch Kupfersulfat- und Natriumhypophosphitlösung in Gegenwart von 
Salzsäure (ÄNOEtr, G. 21 II, 260). Durch Erwärmen von Benzoldiazopiperidid C 6 H 5 -N: 
N-NC 5 H ]0 mit konz. Salzsäure (Wallach, A. 235, 243), Neben p-Dichlor-benzol bei gelindem 
Erwärmen einer wäßr. Lösung von salpetersaurem Anilin mit einer 25%igen Lösung von 
Cuprochlorid in Salzsäure (Prud'homme, Rabaut, Bl. [3] 7, 223). — Barst. Durch Einleiten 
von Chlor in mit Jod versetztes Benzol (Jungfleisch). Durch Einw. von Chlor auf Benzol 
in Gegenwart von Aluminiumchlorid (Mouneyrat, Pouret). Über die Darstellung durch Chlo- 
rieren von Benzol in Gegenwart von Eisenchlorid bezw. Eisen vgl. ÜLLMANtr, Cohn in Ull- 
manns Enzyklopädie der technischen Chemie, Bd. II [Berlin und Wien 1915], S. 369. Eine 
durch Lösen von 30 g Anilin in 67 g mit 200 g Wasser verdünnter Salzsäure (D: 1,17) und all- 
mählichen Zusatz von 23 g Natriumnitrit in 60 g Wasser unter Kühlung erhaltene Benzol- 
diazoniumchloridlösung läßt man zu 150 g einer fast zum Kochen erhitzten 10%igen Lösung 
von Cuprochlorid in Salzsäure langsam und unter starkem Schütteln fließen; man destilliert 
das Chloibenzol mit Wasserdampf ab, trocknet und fraktioniert (Sandmeyer). Durch 
Elektrolyse einer stark salzsauren Lösung von Cuprichlorid mit Kupferkathode in Gegen- 
wart von Benzoldiazoniumchloridlösung (Votocek, Zenisek, Z. El. Gh. 5, 485). 

Flüssigkeit von angenehmem Geruch. Erstarrt bei —55° (Jungfleisch, A. eh. [4] 15, 
216) und schmilzt bei —44,9° (Haase, B. 26, 1053), —45° (korr.) (v. Schneider, PL Gh. 
22, 232). Kp™,,,,: 133°; Kp, 58 . 8 : 132°; Kp™,,*;: 131° (Ramsay, Shields, Soc. 63, 1095; 
Ph.Ch. 12, 461); Kp^,,,: 132,0-132,1° (R. Schifp, A. 220, 98); Kp^,,,.': 132,02° (Feitleb, 
Ph.Ch. 4, 68); Kp, 60 : 131,5-132,58° (Adrieenz, B. 6, 443); Kp, 57 : 133° (Jungflbisch), 
131,8-131,9° (Linebabger, Am. 18, 437); Kp 719 , 00 : 129,6°; Kp 168 , 5 : 114,9°; Kp 292 ,, s : 99,71° 
(Ram., Steele, Ph. Gh. 44, 363); Kp 30 : 44,8° (Patterson, Mc Donald, Soc. 93, 941). Siede- 
temperaturen bei verschiedenen Drucken zwischen 97,9 und 758,8 mm: Ram., Young, Ph. 
Gh. 1, 248; zwischen 52,8 und 761,8 mm: Feitler; zwischen 3,15 und 11192 mm: Young, 
Soc. 55, 490, 495, 502; vgl. Kahlbaum, Siedetemperatur und Druck in ihren Wechselbezie- 
hungen [Leipzig 1885], S. 88; B. 17, 1261. - D 30 : 1,1647; D°: 1,1293; D 3 °: 1,1088; D 123 : 0,9958 
(JuNGFLElSCH); D°: 1,12837; D"'' 8 : 1,11807; D*'» 6 : 1,10577; D"- 5 ': 1,04428 (Adr.); DJ; 
1,12786; DJ 6 : 1,11093 (Young, Soc. 55, 488; vgl. Young, Soc. 81, 771); Dj: 1,1230; DS: 
1,1125; DU: 1,1042; DU: 1,0868; DK: 1,0623 (Perkin, Soc. 69, 1202);D 9 ' ä : 1,1182; D' 5 ' 6 : 1,0795; 
D"' 8 : 1,0444; D""' J : 0,9836 (Ram., Aston, Proc. Royal Soc. London 56, 185; Ph. Oh. 15, 
91); D 88 : 1,1167; Df 2 : 1,0302 (Pebkin, Soc. 61, 298); Df: 1,1062 (Humbubö, Ph. Gh. 12, 413); 
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Dl 8 ' 5 : 1,1058; Dl 7 ' 7 : 1,1046 (Jahn, Möller, Ph.Ch. 13, 387); Dl 7 '» 5 : 1,10974; D?' B : 1,10215; 
D?* 3 ; 1,08650 (Pat., MoDo., Soc. 93, 942; vgl. Pat., Thomsok, Soc. 93, 356 Anm.}; Df : 1,1066 
(Brühl, A. 200, 187), 1,10701 (Setjbert, B. 22, 2520), 1,1073 (Schröder, Ph. Ch. 11, 458); 
D"' 4 : 1,1073; D 15 »: 0,9599; D 200 : 0,8955; D 30 °: 0,7220; D 333 : 0,6274 (Ram., Sh., Ph. Ch. 12, 
456); D 22 '': 1,1047 (J. H. Gladstone, G. Gladstone, J. 1891, 337); Df: 0,9817 (R Schiit, 
.4. 220. 98); DJ 32 - 05 : 0,97778 (Feitler). Spezifische Gewichte des unter verschiedenen 
Drucken siedenden Chlorbenzols: Feitler. Di: 1,1288 (1—0,000969 t) (Walden, Ph. Oh. 
65, 150). — Unlöslich in Wasser; sehr leicht löslich in Alkohol, Äther, Benzol, Chloroform, 
Schwefelkohlenstoff (Jungeleisch). Löslichkeit Ton Kohlendioxyd in Chlorbenzol: Just, 
Ph. Ch. 37, 354. Löslichkeit von Naphthalin in Chlorbenzol : Schröder, Ph. Ch. 11, 458. 
Spezifische Gewichte, Dampfdrucke und Siedepunkte der Mischungen von Chlorbenzol mit 
Brombenzol: Young, Soc. 81, 771, 772. Kryoakopisches Verhalten in Benzol: Garelli, 
O. 23 II, 371, in Nitrobenzol: Bruni, Padoa, R.A.L. [5] 121, 351. - n 9 « 6 : 1,52554; n?; s : 
1,53057; n$ 6 : 1,54289; n«' ! : 1,48252; n?' 2 : 1,48698; T?f: 1,49843 (Perkin, Soc. 61,298); 
n*' s : 1,5184; n»' 5 : 1,5232; n 2 ?' 5 : 1,5354 ( J. H. Gl., G. Gl.); niT 20 : 1,5245; n$^>: 1,53689 (Seu- 
bert); n*: 1,51986; n£: 1,52479; n": 1,54750 (Brühl); n*: 1,5219; ng: 1,5268; n}, 5 : 1,5499 
(Jahn, Möller). Absorptionsspektrum im Ultraviolett: Baly, Collie, Soc. 87, 1345; 
Absorption des Dampfes für Ultraviolett: Paüer, Ann. d, Physik [N. F,] 61, 372; Grebe, 
C. 10061, 341. -Molekulare Oberflächenenergie: Ram., Sh., Soc. 63, 1100; Ph.Ch. 12, 
442; Ram., As., Proc. Royal Soc. London 58, 185; Ph. Ch. 15, 91. Oberflächenspannung 
und Binnendruck: Ram., Sh., Ph. Ch. 12, 456; Ram., As., Proc. Royal Soc. London 56, 185; 
Ph. Ch. 15, 91; Renard, Guye, C. 1907 I, 1478; Waldes, Ph. Ch. 66, 387; vgl. I. Traube, 
Ann. d. Physik [4] 22, 540; Ph. Ch. 68, 293. Innere Reibung: J. Wagner, Ph. Ch. 46, 
875. — Verbrennungswärme des dampfförmigen Chlorbenzols bei konstantem Druck: 763,88 
Cal. (Thomsen, Ph. Ch. 52, 343). Wahre spezifische Wärme bei t°: 0,2988 + 0,00074 t 
(R. Schiit, Ph. Ch. 1, 384). Kritische Temperatur: 360,7" (Y., Soc. 55, 518), 362,2° (Alt- 
schttl, Ph. Ch. 11, 590). Kritischer Druck: 33962 mm (Y.). — Molekulare magnetische Sus- 
zeptibilität: Pascal, El. [4] 5, 1064. Magnetisches Drehungsvermögen: Humburg, Ph. Ch. 
12, 413; Perkik, Soc. 69, 1243. Dielektrizitätskonstante: Jahn, Möller; Veley, C. 1906 I, 
430. Chlorbenzol zeigt positive elektrische Doppelbrechung {Schmidt, Ann. d. Physik 
[4] 7, 163). 

Chemische Umsetzungen [vgl. auch den Artikel Brombenzol (S. 207 ff.)]. Chlorbenzol 
erleidet auch bei langem Kochen für sich keine Halogenabspaltung (Vandevelde, C. 1898 1, 
438). Liefert, dampfförmig durch ein glühendes Eisenrohr geleitet, Diphenyl, 4-Chlor- 
diphenyl, 4.4'-Dichlor-diphenyI und 1.4-Diphenyl-benzol C 18 H 14 (Kramers, A. 189, 135). 
— Gibt bei der Oxydation mit Braunstein und Schwefelsäure Ameisensäure und p-Chlor- 
benzoesäure (C. Müller, Z. 1869, 137). — Beim Erhitzen mit Natrium erhielt Riche (A. 121, 
358) Benzol neben Harz, Jungfleisch (A. ch. [4] 15, 220) Diphenyl; vgl. dazu: Fittio, A. 
132, 203; Nee, A. 298, 272. Chlorbenzol wird in siedendem Alkohol durch einen starken 
Überschuß von Natrium vollständig entchlort (Stepanow, JK. 37, 15; C. 19051, 1273; 
vgl. Löwenherz, Ph. Ch. 36, 474, 490, 496); Zers. durch Natriumamalgam in Äthylalkohol: 
Lö., Ph. Ch. 40, 414; durch Natrium in Amylalkohol: Lö., Ph. Ch. 32, 486; durch 
Natriumamylat in Amylalkohol: Lö., Ph. Ch. 29, 413; vgl. dazu Lulofs, R. 20, 294). Bei 
6-stdg. Erhitzen von Chlorbenzol mit Magnesium oder bei 9-stdg. mit Aluminium im geschlos- 
senen Rohr auf 270° entstehen Produkte, die mit Wasser Benzol liefern (Spencer, Crewdson, 
Soe. 93, 1826; Sp., Wallace, Soc. 93, 1831), — Chlorbenzol wird durch Jodwasserstoffsäure 
und Phosphor bei 302° nicht verändert, bei 375° zu Benzol reduziert (Klages, Liecke, J. pr. 
[2] 61, 313, 319). Durch Wasserstoff in Gegenwart von reduziertem Nickel erfolgt bei 270° 
Bildung von Benzol neben Diphenyl (Sabatier, Mailhe, C. r. 138, 246). — Bei der Einw. 
von Chlor auf Chlorbenzol im Sonnenlicht entsteht ein Gemisch von Chloradditionsprodukten 
und Chlorsubstitutionsprodukten von solchen, z. B. ein Oktachlorcyclohexan (s. S. 24) 
(Jungfleisch, A. ch. [4] 15, 220, 293, 296). Bei der Einw. von Chlor in Gegenwart von 
verd. Natronlauge im Sonnenlicht erhielt Matthews (Soc. 61, 104) 1.1.2.3.4.5.6-Heptaehlor- 
cyclohexan (a- und /3-Derivat, s. S. 23—24). Die Chlorierung in Gegenwart von amalgamiertem 
Aluminium führt zu o- und p-Dichlor-benzol (Cohen, Hartley, Soc. 87, 1362). Die beiden 
letzten Verbindungen entstehen neben m-Dichlor-benzol auch bei der Chlorierung in Gegenwart 
von Aluminiumchlorid (Mouneyrat, Pouret, C. r. 127, 1027). Beim Erhitzen von Chlorbenzol 
mit Ferrichlorid entsteht p-Dichlor-benzol (Thomas, C. r. 128, 1212). Beim Erhitzen mit 
PbCL/2NH 4 Cl werden geringe Mengen von p-Dichlor-benzol gebildet (Seyewetz, Trawitz, 
C. r. 138, 242). Chlorbenzol gibt beim Kochen mit Brom p-Chlor-brombenzol (Körner, 
Ö. 4, 342; </. 1875, 319); letzteres entsteht bei Gegenwart von Aluminiumchlorid schon in 
der Kälte (Mouneyrat, Pouret, C. r. 129, 606; Bl. [3] 19, 802); auch die Gegenwart von 
amalgamiertem Aluminium fördert die Reaktion (Cohen, Dakin, Soc. 75, 895). Einw. von 
Ferribromid führt gleichfalls zu p-Chlor-brombenzol (Thomas, C. r. 128, 1577). Mehrtägige 
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Einw. von Jod und Schwefelsäure in der Hitze gibt p-Chlor-jodbenzol, 4-Ch]or-1.3-dijod- 
benzolund ein Chlortrijodbenzol (F: 162-164") (Istbati, Bukt. 6, 51; C. 18971, 1161). — 
Chlorbenzol liefert mit Salpetersäure [1 Vol. {D: 1,52) + 4 Vol. (D: 1,48)] bei -30° 73,1% p- 
und 26,6% o- (neben 0,3 % m- ?) Chlor-nitrobenzol sowie etwas Dmitroverbindungen; bei 0° 
und Anwendung von S Vol. Salpetersäure (D: 1,48) auf 1 Vol. Salpetersäure (D: 1,52) sind 
die entsprechenden Mengen: 69,9% P- UI1( i 29,8% °- (neben 0,3% m- 7) Chlor-nitrobenzol 
(A. P. Holleman, de Brttyn, ß. 19, 193, 196, 375; A. F. H., C. 19061, 458). Bei der 
Einw. von 50%iger Salpetersäure . in Gegenwart von Quecksilber oder Quecksilberverbin- 
dungen in der Wärme entstehen Chlornitrophenol und Pikrinsäure (Womtenstetn, Böters, 
D. R. P. 194883; O. 19081, 1005). — Chlorbenzol löst sich in konz. Schwefelsäure unter 
Bildung von p-Cnlor-benzolsulfonsäure (Otto, Brummer, A. 143, 102; Glutz, A, 143, 184). 
Durch Einw. von Schwefeltrioxyd auf Chlorbenzol entsteht neben p-Chlor-benzolsulfon- 
säure Bis-[p-chlor-phenyl]-su]fon (Otto, A. 145, 29). Bei Einw, von 1 Mol,-Gew. Chlor- 
sulfonsäure auf 1 Mol.-Gew. Chlorbenzol entsteht hauptsächlich p-Chlor-benzolsulfonsäure 
neben wenig Bis-[p-chlorphenyl]-suIfon und noch weniger p-Chlor-benzolsulfoohlorid (Bek- 
kurts, Otto, B. 11, 2064); mit überschüssiger Chlorsulfonsäure tritt p-Chlor-benzolsulfo- 
chlorid als Hauptprodukt neben wenig Bis.[p-chlor-phenyl]-sulfon auf (ULlmann, Korselt, 
B. 40, 642); Einfluß der Temp. auf das Mengenverhältnis dieser beiden Reaktionsprodukte: 
Pummebeb, B. 42, 1804. Dieselben zwei Produkte entstehen bei Einw. von Chlorsulfon- 
säure + rauchender Schwefelsäure (25 % S0 3 ), aowie beim Einleiten von Chlorwasserstoff in die 
Lösung von Chlorbenzol in rauchender Schwefelsäure (50% S0 3 ) (IL, Kor.). — Chlorbenzol 
bleibt bei 6-stdg. Kochen mit alkoh. Kalilauge unverändert (Ptttig, A. 133, 49). Liefert beim 
Erhitzen mit Ammoniak in Gegenwart von Kupferverbindungen unter Druck Anilin (Akt. -Ges. 
f. Anilinf., D. R. P. 204951; C. 19091, 475). Bleibt beim Kochen mit Aluminiumchlorid 
unverändert (Unterschied von Brombenzol und Jodbenzol (v. Dumreicher, B. 15, 1866). 
Chlorbenzol liefert mit Tetrachlorkohlenstoff und Natrium in Benzol Diphenyl, Triphenyl- 
methan und 4-Benzhydryl-tetraphenylmethan (C 6 H s )jCH-C s H 4 -C(C 6 H 5 ) s (Schmidlin, G.t. 
137, 59; A. eh. [8] 7, 254; vgl. Tschitschibabin, B. 41, 2421). Beim Kochen von 2 MoL- 
Gew. Chlorbenzol mit 1 Mol.-Gew. 0C1 4 und 1,75 Mol.-Gew. A1C1 3 in CS 2 entstehen Bia- 
[4-chlor-phenyl]-dichlor-methan, [2-Chlor-phenyl]-[4-chlor-phenyl]-dichlor-methan und viel- 
leicht auch Bis-[2-chlor-phenyl]-dichlor-methan (Norhis, Green, Am. 26, 492; Norris, 
Twieg, Am. 30, 392); bei mehrstündigem Erhitzen von 6 Mol. -Gew. Chlorbenzol mit 1 Mol.- 
Gew. CC1 4 und 1 Mol.-Gew. A1C1 3 in Abwesenheit von CS 3 auf 60—70° wird vorwiegend 
[2.Chlor-phenyl]-bis-[4-chlor-phenyl]-chlor-methan neben kleinen Mengen Tris-[4-chlor- 
phenyl]-chlor-methan gebildet (Gombebg, Cone, B. 37, 1635; 39, 1465, 3280). Chlorbenzol 
liefert bei der Einw. von Isobutylchlorid oder tert. Butylchlorid in Gegenwart von wenig 
AlClg p-Chlor-tert.-butyl-benzol (Boedtker, Bl. [3] 35, 826). Beim Einleiten von Äthylen 
in ein Gemenge auB 5 Tln. Chlorbenzol und 1 TL A1C1 3 entsteht ein bei 179 — 182° siedendes 
(nicht getrenntes) Gemisch aus m-, weniger o- und noch weniger p-Chlor-äthylbenzol (Istbati, 

A. eh. [6] 6, 402); bei fortgesetzter Zuführung von Äthylen entstehen höher äthylierte 
Produkte (I.). — Chlorbenzol gibt mit Ferroeyankalium bei 400° Benzonitril (Merz, Wbith, 

B. 10, 747, 749). Durch Erhitzen mit Benzoesäure und Phosphorpentoxyd auf 180—200° 
entsteht 4-Chlor-benzophenon (Kollarits, Merz, B. 6, 547). Mit p-Chlor-benzolsulfochlorid 
bei Gegenwart von AIC1 3 wird hauptsächlich Bis-fp-ehlor-phenylj-sulfon gebildet (IL, Koe.). 

Verhalten im Tierkörper. Chlorbenzol, einem Hunde eingegeben, geht in den Harn als 
eine Verbindung über, die nach Zersetzung mit verd. Schwefelsäure p-Chlor-phenylmercaptur- 
säure ClC 6 H 4 -SCH 3 CH(NHC0-CH 3 )CO 2 H (Syst. No. 524) gibt (Jaefe, B. 12, 1096; 
Baumann, H. 8, 191). 

4-Fluor-l-chlor-benzoL p-nuor-chlorbenzol C 6 H 4 C1F. B. Aus p-Fluor-anilin durch 
Diazotierung in salzsaurer Lösung und Eintröpfeln der Reaktionsflüssigkeit in heiße Cupro- 
chloridlösung (Wallach, Hbusler, A. 243, 225). — Flüssig. Kp: 130-131°. D 16 : 1;226. 

1.2-Dichlor-benzol, o-Dichlor-benzol C„H 4 C] 2 . B. Entsteht in kleiner Menge neben 
viel p-Dichlor-benzol beim Chlorieren von Benzol in Gegenwart von Jod; man trennt es 
von dem festen para-Isomeren erst durch Ausfrieren, dann von den letzten Resten desselben 
durch Sulfurierung, wobei das para-Isomere nicht angegriffen wird und daher ungelöst bleibt 
(Beilstein, Kurbatow, A. 176, 42; 182, 94); hierzu behandelt man es in der Kälte mit dem 
gleichen Volum eines Gemisches aus 1 VoL konzentrierter Schwefelsäure und 1 VoL krystalli- 
sierter rauchender Schwefelsäure; man verdünnt die schwefelsaure Lösung (um die gebildete 
Sulfonsäure des o-Dichlor-benzols auch nach dem Erkalten in Lösung zu behalten) mit wenig 
Wasser, filtriert und erhitzt das Filtrat im Dampfstrome auf 200°, zuletzt auf 240°; hier- 
bei geht anfangs noch etwas p-Dichlor-benzol über, dann folgt o-Dichlor-benzol (FriEdel, 
Grafts, A. eh. [6] 10, 413). Entsteht neben m- und p-Dichlor-benzol beim Einleiten von 
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Chlor in Benzol oder Chlorbenzol in Gegenwart von Ä1C1 3 (Mouneybat, Potjbet, C. t. 
127, 1027). Neben dem p-Isomeren entsteht es auch bei der Chlorierung von Chlorbenzol 
in Gegenwart von amalgamiertem Aluminium (Cohen, Hartley, Soc. 87, 1362). Aus o-Chlor- 
phenol durch Erhitzen mit Phosphorpentachlorid (Bei., Ku., A. 176, 40). Durch 12-stdg. 
Erhitzen von o-Brom-nitrobenzol mit Salmiak auf 320° ( J. Schmidt, Ladner, B. 37, 4403). 
Aus o-Dinitro-benzol durch Erhitzen mit konz. Salzsäure auf 250—270° (Lobby de Bruyn, 
van Leent, B. 15, 86). Aus o-ChloT-amlin durch Ersatz von NH 2 durch Cl auf dem Wege 
der Diazotierung nach Sandmeyer (Haeussebmann, Bauer, B. 32, 1914 Anm.; Haevss., 
B. 33, 939 Anm.). — Flüssig. Erstarrt nicht bei -14» (Bei., Ku., A. 176, 41). Kp: 179° 
(korr.) (Bei., Ku., A. 176, 41); Kp«^: 178»; Kp, s : 86°(A. F. Hollbus, Reiding, B. 23, 358). 
JD 19 ' 1 : 1,3039 (Ho., R.); D°: 1,3278 (Bei., Ku., A. 176, 41), 1,3254 (Fe., Cr.). Absorptions- 
spektrum im Ultraviolett: Baly, Ewbank, Soc. 87, 1357. — o-Dichlor-benzol liefert bei wei- 
terer Chlorierung 1,2.4-Trichlor-beazol (Coh., Hab., Soc. 87, 1363), Bei der Einw. von Sal- 
petersäure entsteht 3.4-Dichlor-l-nitro-benzol (Bei., Ku., A. 176, 41; 182, 94; Ho., R., B. 
23, 371; Hab., Coh., Soc. 85, 866); daneben wird 2.3-Dichlor-l-nitro-benzol gebildet, bei 
0° in einer Menge von 7,2 %» bei — 30° von nur 5,2 % (Ho., R.). Beim Nitrieren mit rauchender 
Salpetersäure + Schwefelsäure entsteht 4.5-Diohlor-1.2-dinitro-benzol (Blanksma, B. 21, 
419; Hab., Coh.); als Nebenprodukt tritt S^-Dichlor-l^-dinitro-benzol 1 ) auf (Nietzki, 
Konwaldt, B. 37, 3892). o-Diehlor-benzol wird von rauchender Schwefelsäure viel leichter 
unter Bildung einer Monosulfonsäure sulfuriert als p-Dichlor-benzol (Bei., Ku., A. 176, 
41; 182, 94; Fb., Ca.). Bei der Einw. von S0 3 erhält man Bis-[dichlorphenyl]-sulfon (Fb., 
Cr.). Beim Einleiten von Methylchlorid in ein Gemisch von o-Dichlor-benzol und A1C1 3 auf 
dem Waaserbad entstehen Hexamothylbenzol und Trichlormesitylen C„C1 3 (CH 3 ) 3 (Fr., Cb.). 
Das Produkt der Reaktion mit CC) 4 und A1C1 3 liefert bei der Zersetzung mit Schwefelsäure 
3.4.3'.4'-Tetrachlor-benzophenon und etwas 3.4-Dichlor-benzoesäure (Boeseken, B. 27, 8). 
Durch Erhitzen von o-Dichlor-benzol mit Diphenylaminkalium wird (unter Umlagerung) 
Tetraphenyl-m-phenylendiamin gebildet (Haeussebmann, Baueb, B. 32. 1914; Haeu., B. 
33, 939; 34, 38). 

1.3-Dichlor-benzol, m-Dichlor-benzol C 6 H 4 C1 2 . B. Entsteht neben o- und p-Di- 
chlor-benzol durch Einleiten von Chlor in Benzol oder Chlorbenzol bei Gegenwart von Alu- 
miniumchlorid (Mouneybat, Poubet, G. r. 127, 1027). Aus m-Chlor-anihn durch Diazo- 
tierung, Ausfällung des Platinchloriddoppelsalzes und Zersetzung desselben durch Erhitzen 
mit Natriumcarbonat (Körneb, Q, 4, 341; J. 1875, 317). Aus m-Chlor-anilin nach der 
SANDMEYERschen Methode (Haeussermann, B. 33, 940). Aus m-Phenylendiamin durch. 
Diazotierung bei Siedehitze in Gegenwart von Cuprochlorid (Sandmeyeb, B. 17, 2652). 
Beim Behandeln von 2.4-Dichlor-anilin mit Äthylnitrit (Kö.; Beilstein, Kurbatow, A. 
182,*97). Aus 1 ,3-Dichlor- d 1,3 -dihydrobenzol durch Einw. von Phosphorpentachlorid oder von 
Brom (Cbossley, Haas, Soc. 83, 302). — Darst. Man trägt etwas über 1 Mol.-Gew. Natrium- 
nitrit, verrieben mit der doppelten Gewichtsmenge Alkohol, in ein Gemisch aus 1 Tl. 2.4-Di- 
chlor-anilin, 5 TIn. Alkohol und 2 Tln. konz, Salzsäure unter Abkühlung ein, läßt 1 Stde. 
stehen und destilliert dann im Dampfstrom (Chattaway, Evans, Soc. 69, 850; vgl. dazu 
Holleman, Reiding, B. 23, 359). — Flüssigkeit. Erstarrt nicht in einer Kältemischung aus 
Schnee und Salz (Kö.). Siedet bei 172,1° unter 742,4 mm (bei 15°) (Kö.); Kp,^: 172° (korr.) 
(Bei., Kur.). D°: 1,307 (Bei., Kur.); D 25 : 1,2835 (Ho., R.). Absorptionsspektrum im Ultra- 
violett; Baby, Ewbank, Soc. 87, 1357. — Bei weiterer Chlorierung von m-Dichlor-benzol 
in Gegenwart von amalgamiertem Aluminium erhielten Cohen, Hartley (Soc. 87, 1364) 
1.2.4-Trichlor-benzol; beim Chlorieren eines Gemirches gleicher Mengen m- und p-Dichlor- 
benzol in Gegenwart von Aluminiumchlorid erhielten Mouneybat, Pouket (C r. 127, 1028) 
gleiche Mengen 1.2.4- und 1,3.5-Trichlor-benzol neben sehr wenig 1.2.3-Trichlor-benzol. 
Durch Einw. von Salpetersäure auf m-DichloT-benzol entsteht 2.1-Dichlor-l-nitro-benzol 
(Ho., R. ; Hartley, Cohen, iSoc. 85,866); daneben bildet sich 2.6-Dichlor-l-nitro-benzol, 
und zwar in einer Menge von 4%, wenn bei 0°, von nur 2,6%» wenn bei —30° nitriert wird 
(Ho., R.). Bei 8-stdg. Erhitzen mit einer Mischung von rauchender Salpetersäure und 
rauchender Schwefelsäure entsteht nur 4.6-Dichlor-1.3-dinitro-benzol (Har., Co,). m-Dichlor- 
benzol wird durch Erhitzen mit rauchender Schwefelsäure auf 230° zu CsH 3 Cl 3 -S0 3 H sul- 
furiert (Bei., Kur., A. 182, 97). Das Produkt der Reaktion von m-Dichlor-benzol mit 
CC1 4 und AICI3 liefert bei der Zersetzung mit Schwefelsäure 2.4.2'.4'-Tetrachlor-benzophenon 
und etwas 2.4-DichIor-benzoesäure (Boeseken, B. 27, 8). m-Dichlor-benzol gibt beim 
Kochen mit Chloracetylchlorid und AlC^ in CS 2 2.4-Dichlor-l-chloracetyl-benzol (Kunokell, 
B. 40, 1703). Beim Erhitzen von m-Dichlor-benzol mit Diphenylaminkalium entsteht 
Tetraphenyl-m-phenylendiamin (Haeussebmann, B. 33, 940; 34, 38). 

') War zufolge einer nach dem für die 4. Auflage geltenden Literatur.geblußteimin fl. I. 1910] 
erschienenen Arbeit von Holleman, R. 39, 450, 451, 452 [1920] im wesentlichen 4.5-Dfchlor- 
1 .3-dinitro-benzol. 
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L4-Dichlor-benzol, p-Dichlor-benzol C 6 H 4 Cl2- B. Entsteht neben anderen Pro- 
dukten durch Einw. von Chlor auf Benzol bei Gegenwart von Jod (H. Mülles, Z. 1864, 
65; J. 1884, 524; Jungfleisch, A. ch. [4] 15, 252; Körner, G. 4, 342; J. 1875, 318). Ent- 
steht reichlich bei der Chlorierung von Benzol in Gegenwart von MoCl 6 (Aronhedm, B. 8, 
1400). Entsteht neben weniger m- und o-Dichlor-benzol beim Einleiten von Chlor in ein 
auf 60° erwärmtes Gemisch von 1000 g Benzol oder Chlorbenzol und 30 g Aluminiumchlorid, 
bis die Gewichtszunahme der Theorie entspricht (Motjneyrat, Potjret, C. r. 127, 1026). Bildet 
das Hauptprodukt (neben weniger o-Dichlor-benzol und noch weniger 1.2.4-Trichlor-benzol) 
beim Einleiten von Chlor in Chlorbenzol bei Gegenwart von amalgamiertem Aluminium 
(Cohen, Hartley, Soc. 87, 1362). Aus Chlorbenzol durch Kochen mit Perrichlorid (Thomas, 
C, r. 126, 1212). In sehr geringer Menge bei der Einw. von PbCl^NHiCl auf Chlorbenzol 
in der Siedehitze oder im geschlossenen Rohr bei 210° (Seyewetz, Trawitz, C. r. 136, 242). 
— Aus p-Chlor-nitrobenzol durch Erhitzen mit konz. Salzsäure auf 270° (Lobby de Bruyn, 
van Leent, R. 15, 86). Bei der Einw. von PC1 5 auf p-Phenolsulfonsäure (Kekule, B. 6, 
944) oder auf p-Chlor-phenol (Beilstein, Kurbatow, A. 176, 32). Aus p-Phenylendiamin 
durch Diazotierung bei Gegenwart von Cuprochlorid (Sandmeyer, B. 17, 2652). 

Blätter (aus Alkohol). Sublimiert schon bei gewöhnlicher Temperatur in Tafeln (H. Mül- 
ler, J. 1864, 524; Jungfleisch, A. ch. [4] 15, 254), Monoklin prismatisch (des Cloizeaux, 
Ä. eh. [4] 15, 255; vgl. Groth, Ch. Kr. 4, 5). Scheint in zwei verschiedenen Modifikationen 
zu existieren, deren Umwandlungspunkt 39,5° ist (Beck, Ebbinghatts, B. 39, 3872), E: 
53° (H. Mü.; Ju. ; Beilstein, Kurbatow, A. 176, 33), 52,72» (Mills, J. 1882, 103). Erstarrt 
bei 53,2° (Perkin, Soc. 69, 1202), 52,70° (Brtjni, Gorni, R. A. L. [5] 9 II, 327), 52,69° 
(Küster, Würfel, Ph. Ch. 50, 66). Kp: 173,7° (korr.) (Pe.), 173° (Kü., Wü.), 172° (H. Mü.; 
Bei., Kur.), 171° (Jtj.). Dampfdruck bei verschiedenen Temperaturen zwischen 29,1° und 
55,7°: Speranski, PA. Ch. 51, 47; Dampfdruck bei 49,1°: Küster, Dahmer, Ph. Gh. 51, 
232. - D" 5 : 1,526 (Fels, Z. Kr. 32, 361); D* 5 : 1,4581; D 83 : 1,2410; D 93 : 1,2062; D 181 : 1,1366 
( Ju.); Dg: 1,2675; Dg: 1,2623; D|£: 1,2545 (Pe.). In flüssigem Zustande besitzt das p-Dichlor- 
benzol das spezifische Gewicht D': 1,2499-0,0000998 (t— 55,1°)-0,000001 334 (t-55,l°) 2 (R. 
Schiff, A. 223, 263). — p-Dichlor-benzol ist in jedem Verhältnis löslich in heißem absolutem 
Alkohol (H. Mü.; Ju.); 50 cem absoluter Alkohol + 5 cem Wasser lösen bei 25° 4,550 g (Kü., 
Wü.); leicht löslich in Äther, Benzol, Chloroform, Schwefelkohlenstoff; unlöslich in Wasser 
( Ju,). Lösliehkeit in flüssigem Kohlendioxyd: Büchner, Ph. Ch. 54, 680. Dichten der Lö- 
sungen von p-Dichlor-benzol in Tetrachlorkohlenstoff: Lumsden , Soc. 91, 27. Über isomorphe 
Mischungen von p-Dichlor-benzol mit p-Dibrom-benzol vgl. Kü., Wü.; Kü., Dah.; Beck, 
Ebb., B. 38, 3873 ; Ktjrnakow, Shemtschttshsy, Z. a. Ch. 60, 24. Ebullioskopisches Ver- 
halten in Alkohol: Kü., Wü. Molekulare Schmelzpunktsdepression: 77 (Auwers, Ph. Ch. 30, 
312). Verhalten als kryoskopisches Lösungsmittel: Au., Ph. Ch. 42, 528. — Absorptions- 
spektrum im Ultraviolett: Baly, Ewbank, Soc. 87, 1357.- Relative innere Reibung: Beck, 
Ebb., Ph. Ch. 58, 426. Schmelzwärme, spezifisohe Wärme: Bruner, B. 27, 2106. Magne- 
tisches Drehungsvermögen: Perkin. 

Einw. von Bleioxyd bei 250-300°: Istrati, Bl. [3] 3, 186, 188. p-Dichlor-benzol gibt 
bei weiterer Chlorierung 1.2.4-Trichlor-benzol (Mouneyrat, Pouret, G. r. 127, 1028; Cohen. 
Hartley, Soc. 87, 1364). Liefert bei der Nitrierung zunächst 2.5-Dichlor-l-nitro-benzol, 
sodann 2.5-Dichlor-1.3-dinitro-benzol (als Hauptprodukt) (Jungfleisch, A.ch. [4J 15, 257, 
259; vgl. Körner, G. 4, 351; J. 1875, 324), 3.6-Dichlor-1.2-dinitro-benzol (Ju.; vgl. Kö.; 
Beilstein, Kurbatow, A. 196, 223) und 2.5-Dichlor-1.4-dinitro-benzol (Har., Co., Soc. 
85, 866, 868; vgl. Mobgan, Soc. 81, 1378, 1382) *). p-Dichlor-benzol wird beim Einleiten 
von S0 3 -Dämpfen zu 2.5-Dichlor-benzol-sulfonsäure-(l) sulfuriert (Lesimple, Z. 1868, 226; 
vgL Beilstein, Kurbatow, A. 176, 41). — Das Produkt der Reaktion mit Tetrachlorkohlen- 
stoff und AlC^ liefert bei der Zersetzung mit Schwefelsäure 2.5.2'.5'-Tetrachlor-benzophenon 
und etwas 2.5-Dichlor-benzoesäure (Boeseken, R. 27, 8). Bei der Einw. von Äthylen und 
AlCL, auf p-Dichlor-benzol entsteht ein Gemisch von äthylierten Dichlorbenzolen (Istrati, 

A. ch. [6] 6, 475). p-Dichlor-benzol liefert beim Erhitzen mit Diphenylaminkalium auf 
240—245° ein Gemisch von p- und m-Tetraphenylphenylendiamin (Haeussermann, Bauer, 

B. 32, 1912; Haeu., B. 34, 38). 

1.2.3-Trichlor-benzol, vio.-Triehlor-benzol C B H a Cl 3 . B. Aus 2.3.4-Trichlor-aiülin 
durch Äthylnitrit (Beilstein, Kurbatow, A. 192, 234). Entsteht ähnlich durch Austausch 
von NH a gegen H im 3.4.5-Trichlor-anilin (Cohen, Hartley, Soc. 87, 1365). Aus 2.3- (B., Ku.) 
oder 2,6- (Körner, Contardi, S. A. L. [5] 181, 100) Dichlor-anüin durch Austauach von NH a 
gegen Cl auf dem Wege der Diazotierung. Entsteht in sehr geringer Menge neben Isomeren 



*) Vgl. hierzu auch die Arbeit von BOLLEMAN, R. 39, 440, 441, 444, 445 [1920], welche 
nach dem für die 4. Auflage geltenden Literatur-Schlußtermin [1, I. 1910] erschienen ist. 
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beim Einleiten von Chlor in ein Gemisch aus m-Dichlor-benzol und Aluminiumchlorid 
(Mouneyhat, Pouret, C. r. 127, 1028). — Tafeln (aus Alkohol). F: 53—54" (B., Ku.), 
50,8° (Kö., Con.). Kp: 218—219° (B., Ku.). Ziemlich schwer löslich in Alkohol (B., Kr.). 
— Liefert bei weiterer Chlorierung in Gegenwart von amalgamiertem Aluminium 1.2.3.4- 
Tetrachlor-benzol (Coh., H.). 

1.2.4-Triehlor-toenzol, asymm. Triehlorbenzol C 6 H 3 Cl3. B. Beim Chlorieren von 
Benzol in Gegenwart von Jod ( Junqtleisch, A. eh. [4] 15, 264). Bei der Chlorierung in 
Gegenwart von amalgamiertem Aluminium entsteht 1.2.4-Trichlor-benzol sowohl aus p-, 
wie auch aus o- und m-Dichlor-benzol (Cohen, Hartley, Soc. 87, 1363, 1364). Wurde neben 
1.3.5- und sehr wenig 1.2.3-Trichlor-benzol bei der Chlorierung eines Gemisches gleicher 
Teile m- und p-Dichlor-benzol in Gegenwart von Aluminiumehlorid erhalten (Mouneyrat, 
Pouret, C. r. 127, 1028). Aus Chlorbenzol oder p-Dichlor-benzol durch Kochen mit Eerri- 
chlorid (Thomas, C. r. 126, 1212). Beim Kochen von 2.4-Diehlor-phenol mit Phosphor- 
pentachlorid (Beilstein, Kurbatow, A. 192, 230). Aus 2.4-, 3.4- (B., Ku.) oder 2.5- (Noel- 
ting, Kopp, B. 38, 3509) Dichlor-anilin beim Ersatz der Aminogruppe durch Chlor auf dem 
Wege der Diazotierung. Desgleichen aus 4-Chlor-1.3-diamino-benzol (Cohn, Fischer, 
M. 21, 278). Aus a-Benzolhexachlorid (S. 23) beim Erhitzen mit Wasser im geschlossenen 
Bohr auf 200°, neben anderen Produkten (Meunier, A. eh. [6] 10, 264), glatter beim Kochen 
mit alkoh. Kalilauge (Lesimple, A. 137, 123; Junopleisch, A. eh. [4] 15, 270; Meu., A. eh. 
[6] 10, 240; Matthews, Soc. 59, 170) oder beim Kochen mit einer alkoh. Kaliumcyanid- 
lösung (Meu., A. eh. [6] 10, 229). Aus /?-Benzolhexachlorid (S. 23) beim Kochen mit alkoh. 
Kalüauge (Meu., A. eh. [6] 10, 239; Mat., Soc. 59, 170). — E: 17° (J-; Mou., Pou.), 16° (B., 
Ku.). Kp: 213» (korr.) (B., Ku.), 210» (Lesimple; N., Ko.), 206° (J.). D 10 : 1,5740 (im festen 
Zustande), 1,4658 (flüssig); D 26 : 1,4460; D 68 : 1,4111; D 196 : 1,2427 ( J.). Molekulare magnetische 
Suszeptibilität: Pascal, Bl. [4] 5, 1069. — Liefert bei weiterer Chlorierung in Gegenwart 
von amalgamiertem Aluminium 1.2.4.5-Tetrachlor-benzol (Cohen, Hartley, Soc. 87, 1365). 
Wird durch rauchende Schwefelsäure auf dem Wasserbade zu C 6 HjjC1 3 ■ S0 3 H sulfuriert (B., 
Ku.). Beim Einleiten von Äthylen in ein Gemisch aus 1.2.4-Trichlor-benzol und AIC1 3 ent- 
steht ein flüssiges Gemisch von äthylierten Trichlorbenzolen (Istbati, A. eh. [6] 8, 490). 

1.3.5-TMchlor-benzol, symm. Triehlorbenzol C 6 H,C1 S . B. Bei der Einwirkung von 
Natriumäthylat auf 2. 4.6-Trichlor-l-jod-benzol {Jackson, Gazzolo, Am. 22, 53). Aus 1.3.5- 
Trinitro-benzol durch Erhitzen mit konz. Salzsäure auf ca. 260° (Lobby de Bruyn, van Lebnt, 
B. 15, 86). Aus 2.4.8-Trichlor.anilin durch Äthylnitrit {Körner, G. 4, 412; J. 1875, 318). 
Aus 3.5-Dichlor-l-nitro-benzol durch Reduktion zu 3.5-Dichlor-anilin, Diazotieren von dessen 
Nitrat, Versetzen der verd. wäßr. Lösung mit einer Losung von Chlor und Kaliumchlorid 
in Salzsäure und Zersetzung des gebildeten Niederschlages durch Alkohol (Kö„ G. 4, 405, 
411, 412; J. 1875, 318). Beim Behandeln des Produktes der Einw. von Chlor im Sonnenlicht 
auf Chlorbenzol mit alkoh. Kalilauge ( Jungpleiscb, A. eh. [4] 15, 301). Wurde neben 1.2.4- 
Trichlor-benzol und sehr wenig 1.2.3-Trichlor-benzol erhalten, als ein Gemisch gleicher Mengen 
p- und m-Dichlor-benzols bei Gegenwart von Aluminiumchlorid chloriert wurde (Mouneyrat, 
Pouret, C. r. 127, 1028). — Darst. Man versetzt die Lösung von 30 g 2.4.6- Trichlor-anilin 
in 500 com Alkohol allmählich mit 17 cem konz. Schwefelsäure, fügt 17 g pulverisiertes 
Natriumnitrit hinzu und läßt 8 Stdn. stehen (Ja., Lamar, Am. 18, 667). Aus 2.4.6-Tribrom- 
benzoldiazoniumchlorid durch Lösen in Alkohol, Einleiten von Chlorwasserstoff, Stehen- 
lassen und Erwärmen (Hantzsch, B. 80, 2351). — Lange Nadeln. F.- 63,4° (korr.) (Kö.), 
63,5° (Beilstein, Kurbatow, A. 182, 233). Kp 7e3 , 8 : 208,5» (korr.) (Bei., Ku.). Kryo- 
skopische Konstante: 87 (Bruni, R. A. L. [5] IUI, 193). Ebullioskopisches Verhalten in 
Acetonitril und in Methylalkohol: Brtjni, Sala, G. 34 II, 485. — Liefert bei weiterer Chlorie- 
rung in Gegenwart von amalgamiertem Aluminium 1.2.3.5-Tetrachlor-benzol (Cohen, 
Hartley, Soc. 87, 1366). 

1.2.3.4-Tetraohlor-benzol, vic.-Tetraehlor-benzol C e H 8 CL|. B. Durch Einleiten von 
Chlor in eine Lösung von 1.2.3-Trichlor-benzol in Tetrachlorkohlenstoff bei Gegenwart von 
amalgamiertem Aluminium (Cohen, Hartley, Soc. 87, 1365). Aus 2.3.4-Trichlor-anilin durch 
Austausch von NH, gegen Cl auf dem Wege der Diazotierung (Beilstein, Kurbatow, A. 
192, 238; Körner, 'Contardi, B. A. L. [5] 181, 96). - Nadeln. F: 45-46°; Kp™,;,: 254» 
(korr.) (B., Ku.). Schwer löslich in Alkohol, sehr leicht in Äther, Schwefelkohlenstoff, Ligroin 
und 90%iger Essigsäure (B., Ku,). 

1.2.3.5-Tetraehlor-benzol C 6 HjCl t . B. Wurde (in unreinem Zustand) erhalten beim 
Behandeln des Produktes der Einw. von Chlor im Sonnenlicht auf Benzol (Istrati, A, eh. 
[6] 6, 380, 384, 391), Chlorbenzol ( Jungfleisch, A. eh. [4] 15, 299, 302) oder Diphenylsulfon 
(Otto, Ostrop, A. 141, 105) mit alkoh. Kalilauge. Durch Chlorierung von 1.3.5- Triehlor- 
benzol bei Gegenwart von amalgamiertem Aluminium (Cohen, Hartley, Soc. 87, 1366). 
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Rein erhält man es aus 2.4,6-Trichlor-anilin durch Diazotierung, Ausfällung des Platin- 
chloriddoppelsalzes und Zersetzung desselben beim Glühen mit Soda (Beilstein, Kub- 
batow, A. 192, 237) oder durch Behandlung der Diazoniumlösung mit Ouprochlorid in 
Salzsäure (Ausbeute: 61% der Theorie) (Jackson, Carlton, B. 35, 3855; Am. 31, 365). 
Beim Erhitzen von 2.4.6-Trichlor-phenol mit PCL. + PCL, auf 200-300° (Zahabia, Bulet. 4, 
131). - Nadeln (aus Alkohol). F: 50-51° (B., K.), 54-55° (Z.). Kp: 246° (korr.) (B., K). 
Schwer löslich in kaltem Alkohol, leicht in Benzol, sehr leicht in Schwefelkohlenstoff und 
Ligroin (B„ K.). — Beim Erwärmen mit rauchender Salpetersäure (D: 1,52) entsteht 2.3.4.6- 
Tetrachlor-1-nitro-benzol (B., K.; vgl. Ist.); mit rauchender Salpetersäure (D: 1,5) + konz. 
Schwefelsäure (D: 1,84) 2.4.5.6- Tetrachlor- 1.3-dinitro-benzol (Ja., C). 

1.2.4.5-Tetrachlor-benzol C 6 H 2 C1 4 . B. Beim Einleiten von Chlor in Benzol oder 
seine Chlorsubstitutionsprodukte in Gegenwart von Jod ( Jungfleisch, A. eh. [4] 15, 277) 
oder Aluminiumchlorid (Mouneybat, Pouret, C. r. 127, 1028) oder amalgamiertem Alu- 
minium (Cohen, Hartley, Soc. 87, 1363, 1364, 1365). Durch Erhitzen niederer Chlor- 
derivate des Benzols mit Ferrichlorid (Thomas, O. r. 126, 1212). Entsteht auch bei der Einw. 
von Chlor auf 2.4.5-Triohlor-toluol in der Siedehitze (Beilstein, Kuhlbebg, A. 152, 247). 
Aus 2.4.5-Trichlor-anilin auf dem Wege der Diazotierung (Bei., Kubbatow, A. 192, 236). 
Durch Destillation der bei der Einw. von Antimonpentachlorid auf Benzaldehyd auftretenden, 
höher siedenden Aldehyde (Gnehm, Bänziger, A. 296, 67). — Nadeln (aus Äther, Schwefel- 
kohlenstoff, Benzol oder Alkohol + Benzol). Riecht durchdringend unangenehm ( Ju.). Mono- 
klin prismatisch (des Cloizeaux, A. eh. [4] 15, 278; Bodewig, Z. Kr. 3, 400; Fels, Z. Kr. 33, 
365; vgl. Groth, Oh. Kr. 4, 7); isomorph mit 1.2.4.5-Tetrabrom-benzol (Fels). Leicht subli- 
mierbar (Fels). F: 137-138° (Bei., Kub.), 137,5° (Gn., Bä.), 138° (Th.; Bo.), 139° (Ju.; 
Bei., Kuh.), 140-141 11 (Fels). Kp: 236° (Th.), 240° (Ju.), 243-246° (korr.) (Bei., Kur.). 
D" 1 ' 5 : 1,858 (Fels); D 10 : 1,7344, D 149 : 1,4339; D 1 ' 9 : 1,3958; D 23 °: 1,3281 (Ju.). Unlöslich in 
kaltem Alkohol, wenig löslich in siedendem, ziemlich reichlich in kaltem Benzol, Äther, 
Chloroform, Schwefelkohlenstoff (Ju.). — Rauchende SalpeterBäure erzeugt 2.3.5.6-Tetra- 
chlor-1 -nitro -benzol und Tetrachlorchmon (Bei., Kur.). Bei anhaltendem Erhitzen mit konz. 
Schwefelsäure entsteht ein Farbstoff (Istrati, El. [2] 48, 39). 

Pentachiorbenzol C 6 HC1 5 . B. Entsteht durch Einleiten von Chlor in Benzol oder 
seine Chlorsubstitutionsprodukte bei Gegenwart von etwas Jod (Jungtleisch, A. eh. [4] 
15, 283) oder Aluminiumchlorid (Mouneybat, Poubet, C. r. 127, 1028) oder amalgamiertem 
Aluminium (Cohen, Hartley, Soc. 87, 1366) oder durch Erhitzen niederer Chlorderivate 
des Benzols mit Ferrichlorid (Thomas, C. r. 126, 1212). Bei der Einw. von Chlor auf Tetra- 
chlorbenzylchlorid C 6 HC1 4 -CH 2 C1 (S. 303) (Beilstein, Kuhlbebg, A. 152, 247). Durch Be- 
handlung von Diphenylsulfon mit Chlor im Sonnenlicht und Zersetzung des Produktes mit 
alkoh. Kalilauge (Otto, Ostbop, A. 141, 107; Otto, A. 154, 185). — Nadeln (aus Alkohol). 
F: 84° (B., K), 85° (Otto), 85-86° (Ladenburg, A. 172, 344), 86° (Th.). Kp: 275-277° 
(L.). D 10 : 1,8422; D' 65 : 1,8342; D 84 : 1,6091; D 114 : 1,5732; D 261 : 1,3824 (Ju.). Fast unlös- 
lich in kaltem, bedeutend löslich in kochendem Alkohol, reichlich in Äther, Benzol, Schwefel- 
kohlenstoff, Chloroform und Tetrachlorkohlenstoff (Ju.). — Liefert bei anhaltendem Er- 
hitzen mit konz. Schwefelsäure einen roten Farbstoff (franceine), der sich in Alkalien mit 
dunkelroter Farbe löst (Istrati, El. [2] 48, 36). 

Hexachlorbenzol, Perchlorbenzol (Julins Chlorkohlenstoff) C 6 Cln. B. Durch 
Bildung des Lichtbogens zwischen Kohleelektroden in einer CHoratmosphäre (v. Bolton, 
Z. El. Oh. 9. 209). Durch Erhitzen von Kohle im Chlorstrom bei Gegenwart von B 2 3 (Lorenz, 
A. 247, 235, 245). Beim Durchleiten von Chloroform durch glühende Röhren (Bassett, 
Soc. 20, 443; A. Spl. 5, 340; J. 1867, 608; Ramsay, Young, /. 1886, 628; vgl. Lob, Z. El. Gh. 
1, 908), besonders in Gegenwart von etwas Jod (Besson, O. r. 116, 103). Beim Überleiten 
von Chloroform über erhitztes Titanoxyd (Renz, B. 39, 249). Bei der Zersetzung von Tetra- 
chlorkohlenstoff im elektrischen Hochspannungslichtbogen (Schall, O. 1909 I, 717). Bei 
100-stdg. Erhitzen von Acetylentetrachlorid C 2 H 2 C1 4 auf 360° (Berthelot, Jungeleisch, 
C. r. 69, 545; A. Spl. 7, 256). Aus Perchloräthylen C 2 C1 4 bei mehrmaligem Leiten durch 
glühende Röhren (Regnault, A. eh. [2] 70, 106; A. 30, 352; vgl. Lob, Z. El. Oh. 7, 920; 
Joist, Lob, Z. El. Gh. 11, 940). Durch Erhitzen von sek. Hexyljodid (aus Mannit) (Bd. I, 
S. 146) mit Chlorjod zuletzt auf 240° (Kbapft, B. 9, 1086; 10, 801). Durch Einw. von Anti- 
monpentachlorid und etwas Jod auf hochmolekulare aeyclische Kohlenwasserstoffe (Hart- 
mann, B. 24, 1011). Aus Benzol und Chlor im Lichte; die Geschwindigkeit der Chlorierung 
des Benzols im Lichte wird durch die Gegenwart von Sauerstoff gehemmt (Goldberg, C. 
1906 I, 1693; Luther, Goldbebg, Ph. Oh. 56, 43, 56). Entsteht durch Einleiten von Chlor 
in Benzol oder seine Chlorsubstitutionsprodukte bei Gegenwart von Jod (H. Müller, Z, 
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1864, 41 Anra.; J. 1864, 524; Jungflkisch, A. ch. [4] 15, 288; vgl. Bebthelot, Jh., A. ch. 
[4] 15, 330), Alunürriumchlorid (Mouneyrat, Pouret, C. r. 127, 1028), amalgamiertem Alu 
minium (Cohen, Hartley, Soc. 87, 1366), Antimonpentachlorid (H. Mü. ; Tgl. Ju.) oder Eisen- 
chlorid (Page, A. 225, 200). Durch Erhitzen von Benzol bezw. dessen Chlorsubstitutions- 
produkten mit FeCL, (Thomas, G. r. 126, 1212). Aus 2.4,5. I 1 . l l . l^Hexachlor-toluol und anderen 
stark chlorierten Derivaten des Toluols und Xylols durch Erhitzen mit Antimonpentachlorid 
(Beilstein, Kuhlberg, A. 150, 309). Aus Pseudocumol und Cymol durch Einw. von Chlor 
in Gegenwart von Jod und sehließHehes Erhitzen mit Chlor jod im Einschmelzrohr (Kbaeft, 
Merz, B. 8, 1302). Aus Diphenylmethan, Naphthalin, Anthracen, Phenanthren, Terpentinöl, 
aber auch aus Azobenzol, Anilin, Di- und Tri-phenyl-amin, Phenol, Kresol, Thymol, Re- 
sorcin, Chloranil, Campher durch Chlorieren erst mit Chlor in der Kälte, dann im Ölbade, 
schließlich mit überschüssigem Chlorjod bei 300—350° (Ruoit, B. 9, 1483), Bei der Einw, 
von Phosphorpentachlorid auf Perchlorphenol (Merz, Weith, B. 5, 460) oder auf Chloranil 
(Graebe, A. 146, 12). Als Nebenprodukt bei der Einw. von SbCl s auf Benzaldehyd (Gnehm, 
Bänziger, A. 296, 64). — Darst. Man erhitzt 6 g Chloranil mit 6 g Phosphorpentachlorid 
und 5 g Phosphortriehlorid 4 Stdn. lang auf 200° (Graebe, A. 283, 30). 

Lange dünne Prismen (aus Benzol -f Alkohol) (H. Mü.; Jir.; Bei., Kuh.; Kraeft, B. 9, 
1087). Monoklin prismatisch (Fels, Z. Kr. 32, '367; vgl. Groth, Gh. Kr. 4, 9). F: 222.5° 
(Kr.}, 226° (Jü.; Th.), 227° (Fels), 227,6° (korr.) (Bei., Kuh.); 231° (korr.) (Bass.). Subli- 
miert, ohne zu schmelzen, in langen Nadeln auch schon bei viel niedrigerer Temp. (H. Mü.). 
Kp: 332° (Luftthermometer) (Ju.), 326° (Ju.; Th.), 322,2° (korr.) (Bei., Kuh.); Kp, 42 : 309° 
(Kr.); Kp, 2 ^ 7ä7 : 309-310° (Ruopr). D ,Wi : 2,044 (Fels); D 23 «: 1,5691, D 268 : 1,5191, D 308 : 
1,4624 (Ju.). Unlöslich in Wasser (H. Mü.; Ju.); fast unlöslich in kaltem, sehr wenig löslich 
in siedendem Alkohol (H. Mü.; Ju.; Bei., Kuh.); ziemlich löslich, besonders in der Wärme, in 
Benzol, Chloroform und Äther (H. Mü.; Ju.); nach Bei., Kuh. und Ruoff dagegen schwer 
löslich in Äther. 20 cem einer bei 16,5° gesättigten Lösung in Schwefelkohlenstoff enthalten 
0,4045 g, desgleichen bei 13° 0,398 g (Bei., Kuh.). Molekulare Gefrierpunktserniedrigung: 
207,5 (Mascarelli, Babini, R. A. L. [5] 18 II, 225). Kryoskopiseh.es Verhalten in Naph- 
thalin: Eijkman, Ph. Ch. 3, 114. Molekulare Verbrennungswärme des festen Perchlorbenzols 
bei konstantem Druck im Fall der Entstehung wäßr. Salzsäure: 509 Cal. (Berthelot, A. 
ch. [6] 28, 131). — Wird in siedendem Alkohol durch einen starken Überschuß von Natrium 
vollständig entchlort (Stepanow, SK. 37, 15; C 1905 I, 1273). Verhalten beim Erhitzen 
mit rotem Phosphor: Wichelhaus, B. 38, 1727. Perchlorbenzol bleibt bei anhaltendem 
Erhitzen mit Chlorjod auf 300° unverändert (Kraeft, Merz, B. 8, 1303). Liefert beim 
Erhitzen mit Ätznatron und trocknem Glycerin auf 250—280° Pentachlorphenol (Weber, 
Wolfe, B. 18, 335). Beim Kochen mit rauchender Salpetersäure entsteht Chloranil (Istrati, 
El. [3] 3, 184). 

c) Brom-Derivate, 

Brombenzol C 6 H 5 Br. B. Aus siedendem Benzol und Bromdampf (Couper, A. eh. [3] 
52,309; 4,104,225). Benzol wird von lMol. Brom bei Zimmertemperatur in 150 Tagen zu 94% 
bromiert (Bruneb, C. 1900 II, 257); Kinetik dieser Reaktion: Bb., Ph. Ch. 41, 527. Schneller 
verläuft die Bromierung bei Zusatz von 1—2% Jod (Schramm, B. 18, 607; vgl. Michaelis, 
Graeef, B. 8, 922); Kinetik dieser Reaktion: Br., Ph. Gh. 41, 515. Die Einw. des Broms 
auf Benzol wird ferner beschleunigt durch amalgamiertes Aluminium (Cohen, Dakin, Soc. 
75, 894), Zinkchlorid (Schiaparelli, G. 11, 70Anm.), Aluminiumchlorid (Gbeene, Cr. 
90, 41; Leroy, Bl. [2] 48, 211), AlBr 3 , HCl, PC1 3 , PBr 3 , SbCl s , SbBr 3 , FeBr 2 (Br., Ph. Ch. 
41, 530 ff.), Pyridin (Gross, Cohen, P. Ch. 8. No. 335; C. 1808 II, 153). Brombenzol ent- 
steht auch durch Einw. von Kaliumbromat, Brom und verd. Schwefelsäure (1:2) auf Benzol 
(Kraeft, B. 8, 1045). Durch Einw. von Bromschwefel und Salpetersäure auf Benzol (Edinger, 
Goldberg, B. 33, 2884). Neben Phenol beim Kochen von Tribrom-phenol mit Benzol 
und fein gepulvertem Aluminiumchlorid (Kohn, Müller, M. 30, 407). — Bei der Destil- 
lation von Phenol mit Phosphorpentabromid (Riche, G. r. 53, 588; A. 121, 359). — Bei der 
Zers. von 1 Mol.-Gew. Benzoldiazoniumbromid (Syst. No. 2193) durch ca. 1 MoL-Gew. kaltes 
Wasser entstehen ca. 0,6 Mol.-Gew. Brombenzol und 0,4 Mol.-Gew. Phenol (Hajttzsch, B. 
33, 2534). Brombenzol entsteht neben wenig Phenol beim Erwärmen von Benzoldiazonitim- 
bromid mit überschüssiger Bromwasserstoff säure (Gasiorowski, Wayss, B. 18, 1938). Durch 
Zers. von Benzoldiazoniumbromid mit Kupferpulver (Gattermamn, B. 23, 1222). Durch 
Einw. von Wasser auf syn-Benzoldiazobromid-Cuprobromid C 6 H 5 -N:NBr-f-2CuBr (Syst. 
No. 2092) (Hahtzsch, B. 28, 1752). Aus Benzoldiazoniumsaiz, Kaliumbromid und Cuprosalz 
(s. u. bei Darst.) (Sandmeyer, B. 17, 2652); Anwendung von Natriumhypophoaphit + 
Cuprisulfat an Stelle von Cuprosalzen bei dieser Reaktion: Akgeli, 67. 21 II, 260. Beim 
Erhitzen von mit Soda gemischtem Benzoldiazonium-perbromid oder -bromoplatinat (Griess, 
A. 137, 89; Soc. 20, 64). Neben p-Brom-phenetol beim Kochen von Benzoldiazonium- 
perbromid mit Alkohol (Saundebs, Am. 13, 489). Entsteht beim Erwärmen von o-, 
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m- oder p-Brom-bcnzoldiazonium-sulfat oder -nitrat (Syst. No. 2193) mit Alkohol (C'amekoN, 
Am. 20, 241, 242, 244). Durch Erwärmen von Benzoldiazopiperidid C 6 H 5 -N: N-NC 5 H In 
(Syst. No. 3038) mit konz. Bromwasserstoffsäure (Wallach, ä. 235, 244). Brombenzol 
entstellt neben anderen Verbindungen bei der Einw. von Phenylhydrazin auf Perbromaceton 
(Levy, Jbdlicka, A. 249, 84). 

Darsi. Man bringt zu einem eisgekühlten Gemenge von 50 g Benzol und 1 g groben 
Eisenfeilspänen 120 g Brom. Sollte nicht von selbst nach einiger Zeit die Reaktion einsetzen, 
so erwärmt man schwach, kühlt aber wieder, wenn eine auch nur schwache Gasentwicklung 
beginnt. Nach Beendigung der Hauptreaktion erwärmt man bis zum Verschwinden der 
Bromdämpfe, wäscht das Produkt mit Wasser und destilliert es mit Wasserdampf, bis Kry- 
stalle von p-Dibrom-benzol erscheinen (Gattehmann, Die Praxis des organischen Chemikers, 
12. Aufl. [Leipzig 1914], S. 254). — Man kocht ein Gemisch von 80 g Wasser, 11g Schwefel- 
säure (D: 1,8), 12,5 g krystalliBiertem Cuprisulfat, 36 g Kaliumbromid und 20 g Kupfer- 
spänen unter Rückfluß bis fast zur Entfärbung, versetzt mit 9,3 g Anilin, erhitzt fast bis 
zum Kochen und tröpfelt unter heftigem Schütteln eine Lösung von 7 g Natriumnitrit in 
40 g Wasser hinzu; man destilliert das Brombenzol mit Wasserdampf ab, wäscht mit Natron- 
lauge und Wasser, äthert aus, trocknet und fraktioniert (Sandmeybb, B. 17, 2652). 

Physikalische Eigenschaften. Farblose Flüssigkeit von benzolähnlichem Geruch. F: 
— 31,1° (Luftthermometer) (Haase, B. 26, 1053), —30,5° (korr.) (v. Schneider, Ph. Ch. 19, 
157; 22, 232). Kp, co : 155,6» (korr.) (Weger, A. 221, 71), 155,5° (Kahlbaum, Ph. Ch. 26, 
584), 155,0° (korr.) (Perkin, Soc. 69, 1248); Kpi 8 : 43° (Patterson, Mo Donald, Soc. 93, 
942). Siedepunkte unter verschiedenen Drucken bezw. Dampfdrucke bei verschiedenen Tem- 
peraturen: Kahlbattm, Siedetemperatur und Druck in ihren Wechselbeziehungen [Leipzig 
1885], S. 88; Ka., B. 17, 1261; Ph. Gh. 26, 584, 600; Ramsay, Young, Soc. 47, 646; Ph. 
Ch. 1, 248; Y., Soc. 55, 490, 497; Feitler, Ph. Ch. 4, 69. Dampfdruck bei tiefen Tem- 
peraturen: Rolla, _R. A. L. [5] 18 II, 372". Dampfdrucke und Siedepunkte von Chlorbenzol- 
Brombenzol- Gemischen: Y., -Soc. 81, 772. DJ: 1,5203 (Wi.); D; : 1,52178 (Y., Soc. 81, 
771); DJ: 1,52182; DJ'- 65 : 1,50242 (Y., Soc. 55, 488); DJ: 1,5103; DJ*: 1,4991; D;b 1,4886; 
D£: 1,4681; Uli: 1,4522; D™: 1,4416 (Pe., Soc. 69, 1202); Dt 2 : 1,51000; D". 9 - 1 : 1,39638 (Pe., 
Soc. 61, 299); D 16 : 1,4958; D 23 : 1,49225 (Gladstone, Soc. 45 , 245); Df: 1,4914 (Brühl, 
A. 200, 188), 1.48972 (Seubert, B. 22, 2520); Dl'': 1,50188; Df 8 : 1,46425; D'?*: 1,44313; 
Di 00 ' 8 : 1,3862 (Pat„ Mo D., Soc. 93, 943; vgl, Pat., Thomson, Soc. 93, 356 Anm.). Aus- 
dehnung: We. ; Y., Soc. 55, 506. Dichten des unter verschiedenen Drucken siedenden 
Brombenzols: Fei. Molekularvolumen der gesättigten Dämpfe: Y., Soc. 59, 130 ff. ; Ph. 
Gh. 70, 624. — Löslichkeit von p-Dibrom-benzol und von m-Dinitro-benzol in Brom- 
benzol: Schröder, Ph. Ch. 11, 457, 458. Löslichkeit von CO a : Just, Ph. Ch. 37, 354. 
Kryoskopisches Verhalten von Brombenzol in Benzol: Garelli, O. 23 II, 371; in Nitro- 
benzol: Brttni, Padoa, R. A. L. [5] 12 I, 351; in Anilin- und Dimethylanilin: Ampola, 
Rimatori, ö. 271, 35, 56. ~ n£: 1,56252; n{; s : 1,56796; nf: 1,59439; nf: 1,51752; nfS: 
1,52235; n??' J : 1,54630 (Pe., Soc. 61, 299); n„' 3 : 1,5585; n^ s : 1,5635; n!? z : 1,5904 (Jahn, Möl- 
ler, Ph. Ch. 13, 389); ng: 1,5610; n^: 1,5586 (Gladstone, Soc. 45, 245); n{p°: 1,5578; n^p°: 
1,5715 (SeUB.); n£: 1,55439; ng: 1,55977; n™: 1,58557 (Brühl). Absorption für ultra- 
violette Strahlen: Pauer, Ann. d. Physik [N. F.] 61, 373; Grebe, C. 19061, 341. Über 
die Fluorescenz im Ultraviolett vgl. Ley, v. Engelhahdt, B. 41, 2991. — Oberflächen- 
spannung und Binnendruck: Walden, Ph. Oh. 65, 151; 66, 390; vgl. I. Traube, Ann.d. 
Physik [4] 22, 540; Ph. Ch. 68, 293. Spezifische Kohäsion: Walden, Ph. Ch. 65, 151. 
Spezifische Zähigkeit: Päibram, Handl, M. 2, 651. Innere Reibung: J. Wagner, Ph. Oh. 
46, 875. Kritische Daten: Y., Soc. 55, 517; Phüos. Magazine [5] 34, 505; 50, 303; Ph. Gh. 
70, 626. — Magnetisches Drehungsvermögen: Pe., Soc. 69, 1243. Magnetische Suszeptibi- 
lität: Pascal, Bl. [4] 5, 1069. Dielektrizitätskonstante: Jahn, Möller. Brombenzol zeigt 
positive elektrische Doppelbrechung (W. Schmidt, Ann. d. Physik [4] 7, 163). Elektrische 
Leitfähigkeit: Dl Ciommox, Ph. Ch. 44, 508. 

Chemisches Verhalten [vgl. auch den Artikel Chlorbenzol (S. 200 f.)]. Brombenzol erleidet 
auch beim langen Kochen für sieh keine Halogen- Abspaltung (Vandevelbe, C. 1898 I, 438). 
Wird durch Jodwasserstoffsäure (Kp: 127") und roten Phosphor bei 218° in 5 Stdn. noch nicht 
verändert, bei 302° zu Benzol reduziert (Klages, Liecke, J. fr. [2] 61, 313, 319). Wird 
durch Wasserstoff in Gegenwart von reduziertem Nickel bei 270° zu Benzol reduziert; 
daneben entsteht Diphenyl (Sabatier, Matlhe, C. r. 138, 248). — Beim Erhitzen von Brom- 
benzol mit Natrium allein erhielt Riche (C. r. 53, 588; A. 121, 360; vgl. Fittig, A. 132, 203) 
neben Harz viel Benzol; in wasserfreier äther. oder benzolischer Lösung entsteht glatt Di- 
phenyl (Ft., A. 121, 363; 132, 203); zur Reaktion mit Natrium vgl. ferner Nef, A. 298, 
272; über intermediäre Bildung von Natriumphenyl vgl.: Nef, A. 308, 291; Acree, Am. 
29, 588. Brombenzol wird in siedendem Alkohol durch einen Überschuß von Natrium voll- 
ständig entbromt (Stepanow, ,!K. 37, 15; C. 1905 I, 1273; vgl. Löwenherz, Ph. Ch. 36, 



208 KOHLENWASSERSTOFFE C n H 2n -8. [Syst. No. 464. 

473, 488). Zersetzung durch Natrium in Amylalkohol: Lö., Ph. Ch. 32, 488; durch Natrium- 
amalgam in Äthylalkohol: Lö., Ph. Ch. 40, 411, 419, 435. Beim Erhitzen von Brombenzol 
mit Magnesiumpulver bis zum Sieden entstehen Phenylmagnesiumbromid und Biphenyl 
(Spenceb, Stokes, Soc. 93, 70). Brombenzol reagiert mit Magnesium in Äther unter Bildung 
von Phenylmagnesiumbromid (Tissieb, Geignard, C. r. 132, 1 183). Beim Kochen von Brom- 
benzol in Xylol mit Natriumamalgam entsteht — besonders leicht in Gegenwart von Essig- 
ester — Quecksilberdiphenyl (Dbeheb, Otto, A. 154, 94). — Brombenzol liefert durch 
Chlorierung im Licht bei Gegenwart von Feuchtigkeit und nachfolgender Destillation Mono- 
chlorbenzol und höher chlorierte Benzole (Eibneb, B. 36, 1230). Gibt beim Einleiten eines 
Chlorstromes in Gegenwart von HCl bei etwa 100° die drei isomeren Chlorbrombenzole, 
daneben höhere Chlorderivate des Brombenzols (Thomas, O. r. 144, 33). Läßt sich durch 
Ferrichlorid in der Hitze zu p-Chlor-brombenzol, einem Trichlorbrombenzol (P: 138°) (S. 210) 
und Pentaohlorbrombenzol chlorieren (Th., C. r. 126, 1213; 128, 1576; Bl. [3] 19, 461; 21, 
182). Bei der Einw. von PbCl 4 -2NH 4 Cl in der Siedehitze werden Chlorbenzol und geringe 
Mengen einer bei 80—81° schmelzenden Verbindung gebildet (Seyewetz, Trawitz, O. r. 
136, 242). Überschüssiges Brom wirkt unter Bildung von p-Dibrom-benzol ein (Couper, 

A. ch. [3] 52, 312; A. 104, 226). Kinetik der Bromierung in Gegenwart von Jod: Bruner, 
Ph. Ch. 41, 528. — Brombenzol liefert mit Salpetersäure (Gemisch von 4 Vol. der Saure 
[D: 1,48] und 1 Vol. der Säure [D: 1,52]) bei 0° 37,6% o- und 62,1% p-Brom-nitrobenzol. 
bei —30" 34,4% o- und 65,3% p-Brom-nitrobenzol (in beiden Fällen vielleicht noch 0,3% 
m-Brom-nitrobenzol) (Hollemak, de Bruyn, B. 19, 368; Ho.. Chemisch Weekblad 3, 7; 
C. 1006 I, 458). Bei Anwendung von Salpetersäure (D: 1,52) bildet sich außerdem 4-Brom- 
1.3-dinitro-benzol(Ho., de B. ; vgl. Bandkowsky, 0. 1900 II, 848), das leicht beim Erwärmen 
von Brombenzol mit höchst konz. Salpetersäure und rauchender Schwefelsäure entsteht 
(Kektjlb, A. 137, 167). Zur Nitrierung des Brombenzols vgl. ferner Coste, Pabby, B. 29, 
789. — Durch Einw. rauchender Schwefelsäure auf Brombenzol entstehen p-Brom-benzoi- 
sulfonsäure (Syst. No. 1520) (V. Meyeb, Noelting, B. 7, 1310; Noe., B. 8, 595; Goslich, 

B. 8, 352; A. 180, 93) und 4.4'-Dibrom-diphenylsulfon ( Syst. No. 524) (Spiegelberg, A. 
197, 257). Beim Kochen von Brombenzol mit 10 Tln. konz. Schwefelsäure entsteht 3.5- 
Dibrom-benzol-sulfonsäure-(l) neben anderen Produkten (Hebzig, M. 2, 192). Chlorsulfon- 
säure reagiert mit Brombenzol unter Bildung von 4.4'-Dibrom-diphenylsulfon und p-Brom- 
benzolsulfonsäure (Abmstbohg, Soc. 24, 173; J. 1871, 660; Noe.; Beckurts, Otto, B. 11, 
2065). . Dieselben Produkte entstehen aus Brombenzol und Schwefeltrioxyd (Noe.). — Brom- 
benzol wird durch mehrtägiges Erhitzen mit wäßr. oder alkoh. Kalilauge oder mit Silber- 
acetatlösung nicht verändert (Eiche, C. r. 53, 588; A. 121, 359; Fittig, A. 121, 362). Auch 
Ammoniak wirkt bei 150° noch nicht ein (Riche), Beim Erhitzen von Brombenzol mit Am- 
moniak bei Gegenwart von Natronkalk auf 360—370° entsteht eine geringe Menge Anilin 
(Merz, Pasohkowezky, J. pr. [2] 48, 465). — Brombenzol liefert bei 8— 12-stdg. Kochen 
mit Aluminiumchlorid Chlorwasserstoff, Bromwasserstoff, Benzol, p-Dibrom-benzol und andere 
Produkte (v. Dumeeicheb, B. 15, 1867; vgl. Nef. A. 298, 273). 

Während beim Erwärmen von Brombenzol mit Natrium und unverdünntem Methyljodid 
neben viel Diphenyl und Benzol nur wenig Toluol entsteht, bildet sich in äther. Lösung schon 
in der Kälte fast nur Toluol (Tollens, Fittig, A. 131, 305; vgl. Nef, A. 298, 273, 274). Durch 
Stehenlassen von 1 Mol.-Gew. Tetrachlorkohlenstoff mit ca. 2 Mol.-Gew. Brombenzol in 
Schwefelkohlenstoff bei Gegenwart von A1C1 3 bei gewöhnlicher Temp. erhielten Nobbis, 
Geben ( Am. 26, 493, 497) (nicht isoliertes, durch Überführung in 4.4'-Dibrom-benzophenon 
identifiziertes) BiB-[4-brom-phenyl]-dichlormethan. Beim Behandeln von 1 Mol.- Gew. 
Tetrachlorkohlenstoff mit A1C1 3 und 4—5 Mol.-Gew. Brombenzol bei 75° erhielten Gom- 
Beeg, Cone (B. 39, 1465, 3283) Tris-[4-brom-phenyl]-chlormethan (Syst. No. 487), daneben 
wenig [2-Brom-phenyl]-bis-[4-brom-phenyl]-chlormethan. — Beim Erhitzen von Brombenzol 
mit Natriummethylat in Methylalkohol auf 220* entstehen Anisol, Phenol und etwas Benzol 
(Blatt, M. 7, 622). Zersetzung von Brombenzol durch Natriumamylat in Amylalkohol: 
Löwenherz, PA. Ch. 29, 413, 416. Brombenzol üefert beim Erhitzen mit Phenol und Ätz- 
kali in Gegenwart von etwas Kupfer bei 210—230° Diphenyläther (Ullmann, Spostagel, 
B. 38, 2211; A. 350, 86). Beim Erhitzen mit dem Bleisalz des Thiophenols über 180" ent- 
steht Diphenylsulfid (Boubgeois, B. 28, 2312). — Brombenzol bleibt bei wochenlangem Er- 
hitzen mit alkoh. Cyankaliumlösung im geschlossenen Rohr auf J00° unverändert (Fittig, A. 
121, 362). Mit Ferrocyankalium entsteht bei 400° Benzonitril (Merz, Weeth, B. 10, 747, 749). 
Durch längere Einw. von Brombenzol und Natrium auf Diäthyloxalat in absol. Äther ent- 
stehen Benzoesäure und Triphenylcarbinol; dieselben Produkte bilden sich bei der Einw. auf 
Benzaldehyd oder Benzophenon (Frey, B. 28, 2515, 2520). Durch Einw. von feuchtem 
Kohlendioxyd und Natrium auf Brombenzol in Benzol bei gelinder Wärme entsteht benzoe- 
Baures Natrium (Keküle, A. 137, 181). Durch längeres Erhitzen von Brombenzol mit Na- 
triumamalgam und Chlorameisensäureäthylester auf 100— 110" erhält man neben anderen 
Produkten Benzoesäureäthylester (Wurtz, C. r. 68, 1299; A. Spl. 1, 125). — Aus Brom- 
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benzol und Anilin bildet sich auch bei ca. 350" nur sehr wenig Diphenylamin, mehr bei Gegen- 
wart von Natronkalk (Merz, Pasohkowezky, J. pr. [2] 48, 454, 462); bei Gegenwart von 
Cuprojodid und Kaliumcarbonat findet schon beim Kochen Reaktion statt (Goldberö, 
D. R. P. 187870; G. 1907 II, 1465). Brombenzol reagiert mit Kalram-diphenylamin in der 
Wärme unter Bildung von Triphenylamin (Merz, Weith, B. 6, 1515). — Beim Erhitzen von 
Brombenzol mit Piperidin auf 250 — 260° entsteht N-Phenyl-piperidin (Lellmann, Gellee, 
B. 21, 2279). Brombenzol gibt mit Cyanurchlorid in Äther und Natrium Kyaphenin (Syst. 
No. 3818) (Klason, J. pr. [2] 35, 83). 

Brombenzol ist wenig giftig (BAtrMAinsr, Preusse, B. 13, 806). Wird Brombenzol einem 
Hunde eingegeben, so lassen sich aus dem Harn isolieren: S-[p-Brom-phenyl]-N-acetyl- 
cyBtein (Syst. No. 524), p-Brom-phenol, ein isomeres Bromphenol, Brombrenzeatechin und 
Bromhydrochinon; die gebromten Phenole und Oxyphenole werden dabei an H 2 S0 4 gebunden 
ausgeschieden (Baumastn, Preusse, H. 5, 309; vgl. Jaffe, B, 12, 1092). 

4-Fruor-l-brom-benzol, p-Fluor-brombenzol C a H 4 BrF. B. Durch Diazotieren von 
p-Fluor-anilin in bromwasserstoffsaurer Lösung und Zersetzung des Produktes mit Cupro- 
bromid (Wallach, Heuslee, A. 243, 226). — Flüssigkeit, die in der Kältemischung erstarrt. 
Kp: 152^153". D 15 : 1,593. — Beim Behandeln mit Natrium in Äther entstehen Natrium- 
bromid und 4.4'-Difluor-diphenyl. 

2-Chlor-l-brom-benzol, o-Chlor-brombenzol C 6 H 4 ClBr. B. Durch Chlorieren von 
Brombenzol in Gegenwart von T1C1 bei 100°, neben den beiden Isomeren und chlorreicheren 
Produkten (Thomas, O. r. 144, 33). Aus o-Brom-anilin nach Sandmeyers Methode (Dobbie, 
Marsden, Soc. 73, 254). Aus 3-Chlor-4-brom-anilin durch Äthylnitrit und Salzsäure (Whee- 
ler, Valestine, Am. 22, 272). — Farbloses Öl. Erstarrt nicht bei — 10° (D., M-). Kp: 196° 
(Klages, Liecke, J. pr. [2] 61, 321); Ktw 204°(korr.) (D., M.); Kp, 7I : 201-204° (W., V.). 
D 12S : 1,6555; n' D 6 : 1,583 (D..M.). - Wird bei 302° durch Jodwasserstoff säure und Phosphor zu 
Chlorbenzol reduziert (Kl., L.). Gibt bei der Nitrierung mit warmer rauchender Salpetersäure 
4-Chlor-3-brom-l-nitro-benzol und anscheinend 3-Chlor-4-brom-l-nitro-benzol (W., V.). 

3-Chlor-l-brom-benzol, m-Chlor-brombenzol C 8 H 4 ClBr. B. Entsteht neben den 
beiden Isomeren und chlorreicheren Produkten durch Chlorieren von Brombenzol in Gegen- 
wart von Thallochlorid bei 100° (Thomas, G. r. 144, 33). Aus Acetanilid durch sukzessive 
Chlorierung, Bromierung, Verseifung und Behandlung mit Äthylnitrit (Köritbr, 0. 4, 379; 
J. 1875, 326). Durch Erhitzen von m-Brom-benzoldiazonium-chloroplatinat mit Soda 
(Gbiess, Z. 1867, 537; J. 1867, 609). - Öl. Kp: 196° (K.). D 14 : 1,6274; n£: 1,578 (Dobbie, 
Marsden, Soc. 73, 255). — Beim Nitrieren mit sehr konz. Salpetersäure entstehen 4-Chlor- 
2-brom-l-nitro-benzol und 2-Chlor-4-brom-l-nitro-benzol (K.). 

4-Chlor-l-brom-benzol, p-Chlor-brombenaol C 6 H 4 ClBr. B. Durch Kochen von 
Chlorbenzol mit Brom (Körser, G. 4, 342; J. 1875, 319). Durch längere Einw. von Brom 
auf Chlorbenzol unter Wasser (Matthews, Soc. 61, 111). Entsteht neben den beiden Isomeren 
und chlorreicheren Produkten durch Chlorieren von Brombenzol in Gegenwart von Thallo- 
chlorid bei 100° (Thomas, C. r. 144, 33). Beim Erhitzen von Brombenzol (Th., O. r. 126, 
1213; Bl. [3] 19, 461; 21, 182) oder von p-Dibrom-benzol (Th., Cr. 127, 185; 128, 1576) 
mit wasserfreiem Ferrichlorid. Bei der Ernw. von Ferribromid auf Chlorbenzol (Th., C. r. 
128, 1577). Durch Kochen von p-Chlor-benzoldiazonium-perbromid mit Alkohol oder 
durch trockne Destillation von p-Brom-benzoldiazonium-chloroplatinat mit Soda (Griess, 
Soc. 20, 74, 77; Z. 1866, 201; J. 1866, 454, 455). Aus p-Brom-benzoldiazonium-bromid 
und CuCl, gelöst in Dimethylsulfid, bei 0° (Hantzsoh, Blagden, B. 38, 2550). — Darat. 
Durch Eintragen von 2 g Äluminiumchlorid (in kleinen Mengen) in ein Gemisch von 250 g 
Chlorbenzol und 320 g Brom unter Kühlung (Mouneyrat, Po übet, C. r. 129,- 606; Bl. [3] 
19, 802). Durch Einw. von Brom auf überschüssiges Chlorbenzol in Gegenwart von etwas 
amalgamiertem Aluminium (Coheit, Dakin, Soc. 75, 895). — Nadeln oder Blättchen (aus 
Alkohol oder Äther). Monoklin prismatisch (Boeris, R. A. L. [5] 8 II, 184; vgl. Groth, 
Gh. Kr. 4, 5). F: 67,4° (K.; Motz., P.), 67,0° (Boe.; Bruni, Gorni, R. A. L. [5] 9 II, 327), 
65° (Gr.), 64,7° (Speranski, Ph. Ch. 51, 46). Siedet bei 196,3» unter 756,12 mm (bei 19,6°) 
(K.); Kp: 196,3° (Mou., P.). Dampfdruck in festem und flüssigem Zustand: Sp. Schwer 
löslich in kaltem, leicht in siedendem Alkohol, in Äther, Chloroform und Benzol (Mou., P.). 
Molekulare Schmelzpunktsdepression: 92 (At/wers, Ph. Gh. 30, 312). Relative innere 
Reibung: Beck, Ebbotohaus, Ph. Gh. 58, 426. — Liefert mit Magnesium p-Chlor-ghenyl- 
magnesiumbromid (Bodroux, O. r. 136, 1139; Bl. [3] 31, 26). 

2,S-DicMor-l-brom,-benzol C e H 3 CLBr. B. Aus 2.3-Dichlor-4-brom-anilin durch Eli- 
minierung der NH a -Gruppe (Hurtley, Soc. 79, 1302). — Platten (aus Alkohol). F: 60". 
Kp^: 243». 
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2.4-Dichlor-l-brom-benzol C fi H 3 Cl,Br. B. Aus diazotiertem 2.4-Dichlor-anilin 
durch Einw. von Kupfer in bromwasserstoffsaurer Lösung (Hurtley, Soc. 79, 1297). Aus 
4.6-Dichlor-3-broru-anihn durch Eliminierung der NH 2 - Gruppe (H., Soc, 79, 1302). — Prismen. 
F: 25°. Kpa: 111°; Kp, 51 : 235°. Sehr leicht löslich in Benzol, Äther und Chloroform. 

2.5-Dichlor-l-brom-benzol C 6 H 3 Cl 3 Br. B. Ans diazotiertem 2.5-Dichlor-anilin durch 
Cuprobromid (Noelting, Kopp, B. 38, 3509). Aus 4-Chlor-2-brom-anilin durch Austausch 
der Aminogruppe gegen Chlor (Hüktley, Soc. 79, 1298). Aus 2.5-Diehlor-4-brom-anilin 
durch Eliminierung der NH 2 -Gruppe (H., Soc. 79, 1301). — Prismen (aus Alkohol) oder 
Nadeln. F: 33° (H.), 35° (N., K.). Kty: 119«; Kp, äl : 235»; sehr leicht löslich in Benzol, 
Äther und Chloroform (H.), leicht in Ligroin, weniger in Alkohol (N., K.). 

2.6-Dichlor-l-brom-benzol C 8 H 3 Cl ä Br. B. Aus 2.4-DicMor-3-brom-anüin oder 3.5- 
Dichlor-4-brom-anilin durch Eliminierung der NH ä -Gruppe (Hüktley, Soc. 79, 1303). — 
Platten. F: 65°. Kp, ä5 ; 242°. Sehr leicht löslich in Benzol, Äther, Chloroform. 

3.4-Diehlor-l-brom-benzol CßHgCl^r. B. Aus diazotiertem 2-Chlor-4-brom-anilin 
durch Kupfer in salzsaurer Lösung (Hürtley, Soc. 79, 1297). — Prismen. F: 24,5". Kp 33 : 
124°; Kp, 57 : 237°. Sehr leicht löslich in Benzol, Äther, Chloroform, weniger in Alkohol. 

3.5-Diohlor-l-brom-benzol C 6 H 3 Cl 2 Br. B. Man läßt das saure 2.4.6-Tribrom-benzol- 
diazoniumchlorid 5—6 Stdn. mit Alkohol bei 6—8° stehen und erwärmt dann sehr langsam 
(Hantzsch, B. 30, 2351). Aus 4.6-Dichlor-2-brom-anilin durch Lösen in warmer Schwefel- 
säure, Sättigen mit nitrosen Gasen bei 0° und Erwärmen des Reaktionsproduktes mit Alkohol 
(Hurtley, Soc. 79, 1300). - Prismen. F: 82-84° (Ha.), 77,5° (Hu.). Kp, 67 ; 232« (Hü.). 

2,4.6-Trichlor-l-brom-benzol C 6 H. 2 Cl 3 Br. B. Aus 2.4.6-Trichlor-anilin in Eisessig 
durch Behandeln mit Natriumnitrit und Bromwaaserstoffsäure und nachfolgendes Erhitzen 
(Jackson, Gazzolo, Am. 22, 55). — Leicht sublimierbare Nadeln (aus Alkohol). F: 64° 
bis 65°. Leicht löslich in Äther, Benzol, Aceton und heißem Alkohol, weniger in Methyl- 
alkohol, noch weniger in Schwefelkohlenstoff. — Natrmmäthylat spaltet Brom ab. 

x.x.x-Trichlor-brombenzol C 6 H ä Cl 3 Br vom Schmelzpunkt 93°. B. Beim Erhitzen 
von p-Dibrom-benzol mit wasserfreiem Ferrichlorid, neben anderen Produkten (Thomas, 
0. r. 128, 1576). — Nadeln. E: 93°. Leicht sublimierbar. In den üblichen Solvenzien 
reichlich löslich. 

x.x.x-TricMor-brombenzol C 6 H ä CJ 3 Br vom Schmelzpunkt 138°. B. Beim Er- 
hitzen von Brombenzol (Thomas, Bl. [3] 21, 182, 185) oder p-Dibrom-benzol (Th., O. r. 128, 
1576) mit wasserfreiem Ferrichlorid, neben anderen Produkten. Durch Chlorierung von 
p-Dibrom-benzol bei 100° in Gegenwart von Thallochlorid, neben anderen Produkten (Th., 
G. r. 144, 33). — Leicht sublimierende Nadeln. F: 138° (Th., Bl. [3] 21, 185). Leicht löslieh 
in den üblichen Solvenzien (Th., O. r. 128, 1576). 

Fentachlorbrombenzol C 6 Cl s Br. B. Durch Erhitzen von p-Dibrom-benzol (Thomas, 
0. r. 127, 185) oder Brombenzol (Th., Bl. [8} 21, 182, 185) mit wasserfreiem Ferrichlorid. — 
Leicht sublimierbare Nadeln. F: 238° (Th., O. r. 128, 1576 Anm.; Bl. [3] 21, 184). Sehr 
wenig löslich in siedendem Alkohol und Benzol (Th., Bl. [3] 21, 185). 



1.2-Dibrom-benzol, o-Dibrom-benaöl C 6 H 4 Br 2 . B. Entsteht in kleiner Menge neben 
viel p-Dibrom-benzol beim Kochen von Benzol mit überschüssigem Brom (Riese, A. 164, 
162, 176). Entsteht beim Erhitzen von I.2-Dinitro-benzol mit konz. Bromwasserstoffsäure 
auf 250—260° (Lobby de Beuyn, van Leent, M. 15, 87). Beim Erhitzen von 3.4-Dibrom- 
benzol-sulf onsäure-( 1) (Syst. No. 1520) mit konz. Bromwasserstoffsäure auf 250° (Limpricht, 
B. 10, 1539). Man führt diazotiertes o-Brom-anilin in das Perbromid über und zersetzt dieses 
mit fester Soda (Körner, G. 4, 333, 337; J. 1875, 303). Aus o-Brom-anilin nach Sandmeyers 
Methode (Hoixeman, R. 25, 191). — batst. Aus schwefelsaurem 3.4-Dibrom-anilin durch 
Kochen mit Äthylnitrit und Alkohol (Hosaeüs, M. 14, 325; vgl. Kö., B. A. L. [5] 3 I, 158; G. 
251, 96). — Flüssigkeit von eigentümlichem Geruch. Erstarrungspunkt: +5,6°; Kp 16 : 104* 
(Holl., B. 27, 159); siedet bei 223,8° unter 751,64 mm (bei 18,2°) (Kö., G. 4, 337; J. 1875, 303); 
Kp: 224° (F. Schiit, M. 11, 334), 225-225,2° (Kö., Contardi, B. A. L. [5] 151, 526). D]y. 
2,003; D! 7 ä 6 : 1,977; D» 2 : 1,858 (Kö., 07. 4, 337; J. 1875, 303); D u : 1,994 (Holl., B. 27, 159). 
— Bei 200-stdg. Kochen einer Lösung von o-Dibrom-benzol in absol. Äther mit Natrium 
entsteht neben wenig Benzol und Diphenyl eine Verbindung C 78 H M Br 2 [gelbes amorphes 
Pulver, F: gegen 290°, unlöslich in Alkohol, löslich in Äther, leicht lösüch in Benzol, Chloro- 
form und CS 4 ] (Hos.). ' o-Dibrom-benzol liefert bei der Nitrierung mit der 7y 2 -fachen Menge 
Salpetersäure (D: 1,50) bei 0° 16% 2.3-Dibrom-l-nitro-benzol und 84% 3.4-Dibrom-l- 
nitro-benzol(HoLL., B. 27, 159; vgl. Kö., C). Gibt beim Erhitzen mit Phenolkalium in Gegen- 
wart von etwas Kupferpulver Brenzcateehindiphenyläther (Ullmann, Seonaoel, A. 350, 96). 
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1.3-Dibrom-benzol, m-Dibrom-benzol C 6 H 4 Br 2 . B. Entsteht neben viel p-Dibrom- 
benzol beim Bromieren von Benzol in Gegenwart von Aluminiumchlorid (Leroy, Bl. [2] 
48, 211). Neben anderen Produkten durch Erhitzen von p-Dibrom-benzol mit A1C1 3 (Leroy). 
Entsteht durch Erhitzen von 2.4-Dibrom-benzol-sulfonsäure-(l) (Syst. No. 1520) mit konz. 
Bromwasserstoffsäure auf 180° (Limpricht, B, 10, 1539; Langfurth, A. 191, 185). Man 
führt diazotiertes m-Brom-anihn in das Perbromid über und zersetzt dieses mit fester Soda 
(Griess, Z. 1867, 536; J. 1867, 609; Körner, G. 4, 333, 336; J. 1875, 304) oder mit absol. 
Alkohol (Wurster, A. 176, 173), Aus m-Brom-anihn nach Sandmeyers oder Gattermanns 
Methode (Holleman, R. 25, 187). Durch Eintragen von 2.4-Dibrom-anilin in alkoh. Äthyl- 
nitrit und nachfolgendes Erwärmen (V. Meyer, Stübeb, A. 165, 169). Durch Erwärmen 
von 3.5-Dibrom-anilin, gelöst in alkoh. Schwefelsäure, mit Natriumnitrit (in schlechter Aus- 
beute) (H., B. 25, 190). — Darstellung aus Acetanilid: Jackson, Cohoe, Am. 26, 3. — Flüssig. 
Erstarrungspunkt: —7» (H.). Siedet bei 219,4° unter 754,8 mm (bei 19°) (K.). D"' 6 : 1,9610 
(H.). — Bei mehrtägigem Behandeln einer absol.-ätherischen Lösung von m-Dibrom-benzol 
mit Natrium entstehen Diphenyl und eine gelbe amorphe Verbindung C 48 H 3S Br 2 , die bei 
160° sintert und bei ca. 220° schmilzt; bei längerer Einw. entsteht eine sehr ähnliche Ver- 
bindung C 78 H 62 Br 2 , die bei 200° sintert und bei ca. 250° schmilzt (Goldschmiedt, M. 
7, 45). m-Dibrom-benzol liefert beim Nitrieren mit der 7-fachen Menge Salpetersäure 
(D: 1,50) bei 0» 95,4% 2.4-Dibrom-l-nitro-benzol und 4,6% 2.6-Dibrom-l-nitro-benzol (H.). 
Gibt beim Erhitzen mit Phenolkalium in Gegenwart von etwas Kupferpulver Resorcindi- 
phenyläther (Ullmann, Sponagel, A. 350, 96). Beim Erwärmen mit Chlorameisensäure- 
ester und Natriumamalgam werden m-Brom-benzoesäureester und Isophthalsäureester ge- 
bildet (Witrsteb, A. 176, 149). 

1.4-Dibrom-benzol, p-Dibrom-benzol C 6 H 4 Br 2 . B. Durch Kochen von Benzol mit 
überschüssigem Brom {Couper, A. ch. [3] 52, 309; A. 104, 225; Riche, Berard, C. r. 59, 
141; A. 133, 51; Riese, A. 164, 162), neben wenig o-Dibrom-benzol (Riese, A. 164, 176); 
Jod beschleunigt die Bromierung ( Jannasch, B. 10, 1355). p-Dibrom-benzol entsteht neben 
anderen Produkten aus Benzol, Brom und Ferrichlorid (Scheufelen, A. 231, 187). Aus 
Brombenzol und überschüssigem Brom (Coitfer), schneller bei Gegenwart von Jod (Bruner, 
Ph. Gh. 41, 528). Durch Erhitzen von Mono- oder Dijodbenzol mit Ferribromid (Thomas, 
C. r. 128, 1578). Durch Destillation von p-Brom-phenol mit PBr 5 (A. Mayer, A. 137, 221). 
Beim Erhitzen von 2.5-Dibrom-benzol-sulfonsäure-(l) (Syst. No. 1520) mit konz. Brom- 
wasserstoffsäure auf 250° (Limpricht, B. 10, 1539). Aus p-Brom-anilin durch Diazotierung 
und Zersetzung des Diazoniumperbromids mit Alkohol (Gbiess, J. 1866, 454; Soc, 20, 74; 
Körner, G. 4, 334; J. 1875, 304) oder beim Erhitzen des Diazoniumbromoplatinats (Gr.). 
Aus p-Brom-benzoldiazoniumchlorid und CuBr, gelöst in Dimethylsulfid, bei 0° (Hantzsch, 
Blagden, B. 33,2550). Durch Erwärmen von p-Brom-benzoldiazopiperidid C 6 H 4 Br-N:N- 
NC 5 H 1D (Syst. No. 3038) mit konz. Bromwasserstoffsäure (Wallach, G. 1899 II, 1050). — 
Darst. Man tröpfelt 960 g Brom in ein Gemisch aus 240 g Benzol und 30 g Aluminiumchlorid 
(Leroy, El. [2] 48, 211; vgl. Greene, C. r. 90, 41). 

Sublimierbare Tafeln (aus Alkohol, Ligroin oder Aceton). Monoklin prismatisch (Frie- 
del, Bl. [2] 11, 38; J. 1869, 387; Boeris, B. A. L. [5] 8 II, 184; Fels, Z. Kr. 32, 362; vgl. 
Oroth, Oh. Kr, 4, 5). Scheint in zwei verschiedenen Modifikationen zu existieren, deren 
Umwandlungspunkt + 8,5° ist (Beck, Ebbinghaits, B. 39, 3872). P: 85,90° (Bruni, Gorni, 
R. A. L. [5] 9 II, 327), 86,37" (Küster, Würfel, Ph. Oh. 50, 66), 87.04» (Mills, Phüos. 
Magazine [5] 14, 27; J. 1882, 104), 87,05° (Borodowski, Bogojawlenski, SR. 36, 560; 
Bl. [3] 34, 774), 87,0-87,5° (Fels), 89" (Couper, A. eh. [3] 52, 313; A. 104, 226), 89,2° 
bis 89,3° (korr.) (R. Schiff, A. 228, 263), 89,3° (korr.) (Körner, Q. 4, 334; J. 1875, 304). 
Kp: 219° (korr.) (Cou.; Riese, A. 164, 163), 217,45° (Kü., Wü.); siedet bei 218,6° unter 
757,66 mm (bei 17,7°) (Kö.). Dampfdrucke bei verschiedenen Temperaturen: Speranski, 
Ph. Oh. 51, 51; Kü., Dahker, Ph. Gh. 51, 231. D: 2,280 (Kü., Da., Ph. Ch. 51, 242); D" s : 
2,261 (Fels); D*>' 3 : 1,8408 (R. Schiff). Ausdehnung: R. Schiff. - 50 cczn absol. Alkohol 
+ 5 ecm Wasser lösen bei 25° 1,600 g (Kü., Wü.). Löslichkeit in Äthyl-, Propyl- und Iso- 
butylalkohol, Äther, Schwefelkohlenstoff, Benzol und Brombenzol: Schröder, Ph. Ch. 
11, 456. Löslicbkeit in flüssigem Kohlendioxyd: Büchner, Ph. Ch. 54, 680. p-Dibrom- 
benzol bildet isomorphe Mischungen mit p-Dichlor-benzol; vgl. hierüber: Kü., Wü.; Kü., 
Da.; Beck, Ebb., B. 39, 3872; Kurnakow, Shemtsohushny, SB. 40, 1091; Z.a. Ch. 60, 
24. p-Dibrom-benzol bildet mit p-Brom-toluol unterhalb 36,6° monokline, oberhalb dieser 
Temp. rhombische Misohkrystalle (Bor., Bogoj.; Bogoj., G. 1905 II, 947; Groth, Ch. Kr. 
4, 355). Kurve der Schmelz- und Siedepunkte von Gemischen aus p-Dibrom-benzol und p- 
Brom-toluol: Bor., Bogoj. Molekulare Schmelzpunktsdepression des p-Dibrom-benzols: 
124 (Auwers, Ph. Gh. 30, 313). Verhalten als kryoskopisches Lösungsmittel: Au., Ph. Ch. 
42, 528, 629. — Relative innere Reibung: Beck, Ebb., Ph. Ch. 58, 426. Schmelzwärme: 
Brunner, B. 27, 2106. Schmelzwärme und spezifische Wärme: Bogoj., G. 1905 II, 946. 
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p-Dibrom-benzol wird durch Jodwasaerstoffsäure und Phosphor bei 302° zu Benzol 
reduziert (Klages, Lieckb, J. pr. [2] 61, 320). Bei dreitägigem Behandeln seiner äther. 
Lösung mit Natrium entsteht wesentlich eine hellgelbe amorphe Verbindung C^H^Bra, 
die etwa bei 220° sintert, bei 265° schmilzt und sich nicht in Alkohol und Äther, leicht in Benzol, 
Chloroform und CS 2 löst (Goldschmiedt, M. 7, 42); daneben entstehen Diphenyl und p- 
Diphenyl-benzol (Riese, A. 164, 164). Setzt man die Einw. des Natriums 5 Tage lang fort, 
so bildet sich eine gelbe amorphe Verbindung C 7e H ää Br 2 , die etwa bei 245° sintert, bei 
300° schmilzt und sich nicht in Alkohol und Äther, leicht in Benzol, Chloroform und CS 2 
löst (Go.). — Einw. von Chlorwasser auf p-Dibrom-benzol im Sonnenlicht: Kastle, Beatty, 
Am. 19, 143. p-Dibrom-benzol gibt mit 2 At.-Gew. Brom und wenig Wasser bei 250° 
1.2.4-Tribrom-benzol (Wroblewski, B. 7, 1061); mit überschüssigem Brom bei längerem 
Erhitzen auf 150° 1.2.4.5-Tetrabrom-benzol(RlCHE, Berabd, O. r. 59, 142; A. 133, 52); bei der 
Einw. von viel überschüssigem Brom in Gegenwart von amalgamiertem Aluminium entsteht 
Hexabrombenzol (Cohen, Damit, Soc. 76, 895). — Beim Nitrieren mit rauchender Salpeter- 
säure bildet sich 2.5-Dibrom-l-nitro-benzol (RichBjBeäabd). Beim Behandeln mit rauchender 
Salpetersäure und konz. Schwefelsäure entstehen 2.5-Dibrom-1.3-dinitro-benzol [als Haupt- 
produkt (Austen, B. 9, 918; vgl. dagegen Heller, H. L. Meyer, J. pr. [2] 72, 200)], 3.6- 
Dibrom-1.2-dinitro-benzol und 2.5-Dibrom-1.4-dinitro-benzol (Jackson, Calhane, Am. 28, 
456; s. auch Au., B. 9, 621). Die Einw, rauchender Schwefelsäure auf p-Dibrom-benzol 
führt nach Hübneb, Williams {A. 167, 118), Woelz (A. 168, 81) und Borns (A. 187, 351) 
zu 2.5-Dibrom-benzoI-sulfonsäure-(l} (Syst. No. 1520); daneben bildet sich, zumal bei längerem 
Erhitzen 1.4-Dibrom-benzol-disulfon8äure-(x.x) (Syst. No. 1537) (Borns, A. 187, 366), 
Rosenberg (B. 19, 653) erhielt aus p-Dibrom-benzol und Pyroschwefelsäure in der Wärme 
das Anhydrid der 2.5-Dibrom-benzol-sulfonsäure-(l). Beim Kochen von p-Dibrom-benzol 
mit konz, Schwefelsäure entstehen 1.2.4.5-(?)-Tetrabrom-benzoI, etwas Perbrombenzol und 
viel CO a , aber keine Sulf onsäure (Herzig, M. 2, 195). — Beim Erwärmen von 5 Hn. p-Dibrom- 
benzol mit 1 Tl. Aluminiumchlorid werden Brombenzol, m-Dibrom-benzoL 1.2.4- und 1.3.5- 
Tribrom-benzol gebildet (Leroy, Bl. [2] 48, 214). Das Prod. der Einw. von p-Dibrom- 
benzol auf Tetrachlorkohlenstoff und Aluminiumchlorid liefert bei der Zersetzung mit Schwefel- 
säure 2.5.2'.5'-Tetrabrom-benzophenon und etwas 2.5-Dibrom-benzoesäure (Boeseken, R. 
27, 8). — Aus p-Dibrom-benzol und Natriummethylat in Methylalkohol entstehen bei 150° 
p-Brom-phenol, p-Brom-anisol (?) und wenig Hydrochinondimethyläther (?) (Blau, M. 7, 
627). Beim Erhitzen mit alkoh. Natriumäthylat auf 190° werden Phenetol, Brombenzol 
und wenig Benzol gebildet (Balbiaso, O. 11, 399). Geschwindigkeit der Zersetzung des 
p-Dibrom-benzols durch Natrium in Alkohol: Löwenherz, Ph. Gh. 36, 476, 494. p-Dibrom- 
benzol liefert beim Erhitzen mit Kaliumphenolaten in Gegenwart von etwas Kupfer Hydro- 
chinondiaryläther (Ullmann, Spohagel, B. 38, 2212 ; A. 350, 97) . — Beim Erhitzen von p- 
Dibrom-benzol mit p-Toiuidin und Natronkalk auf 355" entsteht- unter Umlagerung neben 
Ammoniak N.N'-Di-[p-tolyl]-m-phenylendiamin (Kym, J. pr. [2] 51, 333). 

3-Chlor-1.2-dibrom-benzol C 6 H 3 ClBr a . B. Aus 2-Chlor-3.4-dibrom-anilin durch Ent- 
fernung der NH ä -Gruppe (Huktley, Soc. 70, 1305). — Platten. F: 73,5°. Kp 23 : 142»; 
Kp- 54 : 264°. Sehr leicht löslich in Benzol, Chloroform und Äther. 

4-Chlor-1.2-dibrom-benzol C 6 H 3 ClBr a . B. Aus 3.4-Dibrom-anilin durch Austausch 
von NH 3 gegen Cl (Hurtley, Soc. 79, 1298). Aus 6-Chlor-3.4-dibrom-aniIin durch Ent- 
fernung der NH 2 - Gruppe (H.). — Prismen (aus Alkohol). F: 35,5°. Kp 19 : 121°; Kp^,: 256". 
Sehr leicht löslich in Benzol, Äther und Chloroform, 

2-Chlor-1.3-dibrom-benzol C„H 3 ClBr ä . B. Aus 3-Chlor-2.4-dibrom-anilin durch 
Eliminieruiig der NH 2 -Gruppe (Hurtley, Soc. 79, 1304). Aus 2.6-Dibrom-anilin durch 
Austausch von NK 2 gegen Cl (H.; Körner, Contardi, B. A. L. [5] 17 I, 474). — Platten. 
F: 73" (K,, C), 69,5° (H.). Kp, 6n : 265°; sehr leicht löslich in Benzol, Äther und Chloroform (H.). 

4-Chlor-1.3-dibrom,-benzol C 6 H 3 ClBr 2 . B. Aus 2.4-Dibrom-anüin durch Austausch 
von NH 2 gegen Cl oder aus 5-Chlor-2.4-dibrom-antlin durch Eliminierung der NH 3 -Gruppe 
(Hurtley, Soc. 79, 1299). — Prismen. P: 27°. Kp 41 : 139°; Kp 757 : 258°. Sehr leicht 
löslich in Benzol, Äther und Chloroform. 

5-Clilor-1.3-dibrom-benzol C 6 H 3 ClBr 2 . B. Aus 3.5-Dibrom-anilin durch Austausch 
von NH 2 gegen Chlor (Hantzsch, B. 30, 2350). Aus 4-Chlor-2.6-dibrom-anilin durch Elimi- 
nierung der NH 2 -Gruppe (Hurtley, Soc. 79, 1300). — Prismen (aus Alkohol). F: 96° (Ha.); 
F: 99,5°; Kp^: 256° (Hu.). 

2-Cnlor-1.4-dibrom-benzol C s H 3 ClBr 3 . B. Aus 2.5-Dibrom-anilin durch Austausch 
Von NH 2 gegen Cl oder aus 2.5-Dibrom-4-chlor-anilin durch Ehminierung der NH 2 -Gruppe 
(Hurtley, Soc. 79, 1299). — Prismen. F: 40,5°. Kp 34 : 121°; Kp^: 259°. Sehr leicht löalieh 
in Benzol, Äther und Chloroform. 
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3.5-Dichlor-L2-dibrom-benzol C 6 H 2 Cl 2 Br 2 . B. Aus 4.6-Dichlor-2-brom-phenoI und 
Phosphorpentabromid (Garzino, G. 17, 502). — Nadeln (aus konz. Alkohol). P: 67—68°. 
Subhmierbar. Sehr leicht löslich in Äther, Benzol und Petroläther. 

2.5-Diehlor-1.4-(P)-dibrom-benzol C 6 H 2 Cl2Br 2 . B. Durch Erwärmen von p-Dichlor- 
benzol mit Eisen und Brom (Wheelee, Mac Farland, Am. 19, 366). — Farblose Nadeln 
oder Prismen (aus heißem Alkohol). P: 148". Schwer löslich in heißem Alkohol. — Wird 
durch heiße Salpetersäure oder geschmolzenes Ätznatron nicht angegriffen. 

2.4.6-Tviehlor-1.3-dibrom-benzol CgHOlaBra. B. Beim Behandeln von 2.4.6-Trichlor- 
3.5-dibrom-anilin mit Isoamylnitrit (Langer, A. 215, 119). Aus Pentabrombenzoldiazonium- 
chlorid durch alkoh. Salzsäure (Hantzsch, Smythe, B. 33, 522). — Nadeln. F: 119°; leicht 
löslich in kochendem Alkohol (L.). 

2.3.5.e-Tetraehlor-L4-dibrom-benzol CuC^Bra- B. Aus 1.2.4.5-Tetrachlor-benzol, 
überschüssigem Brom und Aluminiumehlorid (Mouneyrat, Pocket, C. r. 129, 607). — 
Nadeln. P: 246-246,5». 

Tetrachlordibrombenzol mit unbekannter Stellung der Halogenatome C 6 Cl 4 Br a . 
B. Bei 20-stdg. Erhitzen von 5,3 g 1.3.5-Trinitro-benzol mit 12 g Brom und 5—6 g Ferri- 
chlorid auf 230—235° (Mac Kebbow, B. 24, 2944). — Leicht sublimierende Nadeln (aus Benzol) 
P: 241 — 242". Unlöslich in Alkohol, sehr schwer löslich in heißem Äther, ziemlieh leicht in 
siedendem Eisessig und Benzol. 



1.2.3-Tribrom-benzol, vic.-Tribrom-benzol C 6 HjBr 3 . B. 3.4.5-Tribroni-anilin wird 
mit Äthylnitrit in der Wärme bei einem Druck von 60 cm Quecksilber behandelt (Körher, G, 
4, 408; /. 1875, 311; Jackson, Gallivan, Am. 20, 179; Kö., Contarm, E. A. L. \5] 15 II, 
581). Aus 2.6-Dibrom-anilin durch Austausch der NH„-Gruppe gegen Brom (Kö., Co., 
R. A. L. [5] 17 I, 473). — Tafeln (aus Alkohol). Monoklin prismatisch (Repossi, Z. Kr. 46, 406; 
vgl. Gkoth, Ch. Kr. 4, 6). P; 87,4° (korr.) (Kö.). D: 2,658 (Kö., Co., B. A. L. [5J 171, 473). 

1.2.4-Tribrom-benzol, asymm. Tribrombenzol C 6 H 3 Br 3 . B. Entsteht neben 
anderen Produkten aus Benzol, Brom und Perrichlorid (Scheoteleu, A. 231, 187). Entsteht 
aus den drei Dibrombenzolen durch Erhitzen mit Brom und etwas Wasser im Druckrohr auf 
250° (Wroblewski, B. 7, 1061). Neben 1.3.5-Tribrom-benzol und anderen Produkten durch 
Erhitzen von p-Dibrom-benzol mit Aluminiumehlorid (Leroy, Bl. [2] 48, 214). Entsteht aus 
Benzolhexabromid durch Erhitzen für sich oder mit Kalk, Baryt (Mitscherlich, Ann. d. 
Physik 35, 374; A. 16, 173) oder alkoh. Alkalien (Lassaigne, Gm. 2, 647; Laurent, Grh. 
3, 7; C. r. 10, 948; Körner, G. 4, 406; J. 1875, 310; Meunier, A. ch. [6] 10, 274; Matthews, 
Soc. 73, 245). Aus 2.4-Dibrom-phenol und Phosphorpentabromid (A. Mayer, A. 137, 225). 
Durch Erhitzen von 2.4.5-Tribrom-benzol-suIfonsäure-(l) mit konz. Bromwasserstoffsäure 
auf 200° (LiMFRicHT, B. 10, 1539; Langfurth, A. 191, 189). Aus 2.4-Dibrom-anilin (Griess, 
J. 1866, 454; Soc. 20, 76; Wübsteh, B. 6, 1490; Kö., G. 4, 404; J. 1875, 309), 2.5-Dibrom- 
aniün oder 3.4-Dibrom-anilin (Kö., G. 4, 407; J. 1875, 309) durch Überführung in die Diazo- 
perbromide und deren Zersetzung mit Soda bezw. Alkohol. — Darstellung aus Acetanilid: 
Jackson, Gaujvan, Am. 18, 241. — Leicht sublimierbare Nadeln (aus Alkohol oder Äther) 
von aromatischem Geruch. P: 44-45° (A. May.), 44° (Kö.; Wso.; J., G), 43-43,5° (Wu.). 
Kp: 275° (A. May.), 275—276° (Kö.). Leicht löslieh in Äther und siedendem Alkohol, Sehr 
leicht in Benzol und CS 2 (A. May.). 

1.3.5-Tribrom-benzol, symm. Tribrombenzol C 6 H 3 Br 3 . B. Durch Erhitzen von 
p-Dibrom-benzol mit Aluminiumehlorid, neben 1.2.4-Tribrom-benzol und anderen Produkten 
(Leroy, Bl. [2] 48, 214). Durch Erhitzen von 2.4.6-TrIbrom-benzol-sulfonsäure-(l) für sich 
über 145° (Bässmann, A. 191, 209; vgl. Reinke, A. 186, 273) oder mit konz. Salzsäure unter 
Druck (Limpbicht, B. 10, 1539; LANGFtnRTH, A. 191, 193; BÄ.). Aus 2.4.6- Tribrom-anilin 
beim Erwärmen mit Äthylnitrit (Stüber, B. 4, 961; V. Meyer, St., A. 165, 173; vgl. Bäss- 
mann, A. 191, 206). Durch Erhitzen von 2.4.6-Tribrom-benzoldiazoniumnitrat oder -disulfat 
mit Alkohol oder Eisessig ( Silberstein, J, pr. [2] 27, 104, 106, 111, 112). Entsteht auch, als 
Hauptprodukt, beim Belichten des 2.4.6- Tribrom-benzoldiazoniumdisulfates in wäßr.-methyl- 
alkoholischer Schwefelsäure oder 90%iger Ameisensäure (Orton, Coates, Burdett, Soc. 
91, 47, 50). Aus 3.5-Dibrom-anilin durch Überführung in das Diazoniumperbromid und dessen 
Zersetzung mit Alkohol (Körner, G. 4, 411; J. 1875, 312). 1.3.5-Tribrom-benzol entsteht 
in kleiner Menge bei der Polymerisation des Bromacetylens am Lichte (Ssaranejew, JK. 
17, 176; B. 18 Ref., 375). — Darst. Man löst 50 g 2.4.6-Tribrom-anilin in 300 cem warmem 
95%igem Alkohol, gemischt mit 75 cem Benzol, fügt 20 cem konz. Schwefelsäure hinzu und 
trägt in die heiße Lösung 20 g gepulvertes Natriumnitrit ein; man kocht, bis kein Gas mehr 
entweicht, und läßt über Nacht stehen (Jackson, Bentley, Am, 14, 335). — Sublimierbare 
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Nadeln oder Prismen (aus Alkohol oder Äther-Alkohol). F: 120° (Ss.), 119,6° (korr.) (Kö.), 
119° (Si.), 118,5° (St.; BS.). Kp^: 271° (Hürtley, Soc. 79, 1296). Ziemlich schwer löslich 
in siedendem Alkohol (St.), unlöslich in Wasser (V. M., St.). — Beim Erwärmen mit rauchender 
Schwefelsäure auf dem Wasserhade bis zur Lösung entsteht 2,4.6- Tribrom-benzol-sulfon- 
säure-(l); bei kräftigerer Einw. werden, unter Auftreten von Schwefeldioxyd, andere Pro- 
dukte gebildet (Reinxe, A. 188, 272; Bässmann, A. 191, 207), darunter vermutlich Perbrom- 
benzol (BX. ; vgl. Jacobson, Loeb, B. 33, 704). Beim Kochen mit konz. Schwefelsäure ent- 
steht Perbrombenzol als Hauptprodukt und keine Sulfonsäure (Herzig, M . 2, 197). Natrium 
wirkt auf 1.3.5-Trihrom-benzol in Äther nicht ein (Goldschmiedt, M. 7, 47). Beim Er- 
hitzen mit methylalkoholischem Natriummethylat auf 130° entstehen 3.5-Dibrom-phenoL 
etwas 3.5-Dibrom-anisol u. a. Verbindungen (Blau, M. 7, 630). 1.3.5-Trihrom-benzol liefert 
beim Erhitzen mit Phenolkalium im Wasserstoffstrom bei Gegenwart von etwas Kupfer 
PMoroglucintriphenyläther (Ullmann, Sponagel, B. 38, 2212; A. 350, 102). 

2-Chlor-1.3.5-tribrom-benzol C 6 H 2 ClBr 3 . B. Beim Erwärmen von 3-Chlor-2.4.6- 
tribrom-anilin mit Isoamylnitrit und Alkohol (Langer, A. 215, 113). Aus 2.4.6-Tribrom- 
anilin nach der SANDMEYERSchen Methode (Jackson, Caei/fon, Am. 31, 374; vgl. Weg- 
scheider, M. 18, 219). Bei der Einw. von konz. Salzsäure auf 2.4.6-Tribrom-benzoldiazonium- 
nitrat entstehen gelbe Krystalle, die beim Erwärmen mit Eisessig 2-ChIor-1.3.5-tribrom-benzol 
geben (Silberstein, J. pr. [2] 27, 113, 115; vgl. Förster, Fierz, Soc, 91, 1952). — Leicht 
sublimierbare Nadeln (aus Alkohol). F: 90-91° (J., C), 87-88» (W.), 82» (L._), 80» (Si.). 
Schwer löslich in kaltem Alkohol und Eisessig, leicht in heißem Alkohol und Eisessig, in Äther, 
Chloroform und Benzol (Si.), 

2.4-Dichlor-1.8.5-tribrom-benzol C 6 HCl a Br a . B. Beim Behandeln von 3.5-Dichlor- 
2.4.6-tribrom-anilin mit Isoamylnitrit (Langer, A. 215, 122). — Nadeln (aus Alkohol). F: 121°. 

3.5.0-Trichlor-L2.4-trdbrorn-benzol C fl Cl 3 Br s . B. Aus 1.2.4-Trichlor-benzol, über- 
schüssigem Brom und A1C1„ (Mouneyrat, Potjret, G. r. 129, 607). — Nadeln. F: 260—261°. 



1.2.3.5-Tetrabrom-benzol C a H 2 Br 4 . B. Durch Destillation von 2.4.6-Tribrom- 
phenol mit Phosphorpentabromid (Körner, A. 137, 218; A. Mayer, A. 137, 227), Aus 
2.3.4.6-Tetrabrom-anilin durch Erwärmen mit Äthylnitrit und Alkohol (Kö., G. 4, 328; J. 
1876, 343; vgl. Wurster, Noelting, B. 7, 1564). Beim Erhitzen von 2.2'-Dinitro-azo- 
benzol-disulfonsäure-(4.4') mit Bromwasserstoffsäure auf 160" (Zincxe, Kuchenbecker, A. 
330, 9, 54), — Darst. Man übergießt 2,4.6-Tribrom-anilin mit Eisessig und konz. Bromwasser- 
stoffsäure und leitet unter Erwärmen „salpetrige Säure" ein, bis die Stickstoffentwicklung 
aufhört (v. Richter, B. 8, 1426, 1428; vgl. W., N.). — Sublimierbare Nadeln (aus Alkohol). 
F: 98,5° (A. M.; v. R.), 98° (Z., Ku.), 97,2» (korr.); Kp: 329° (unkorr.) (Kö., G. 4, 329; J. 
1S75, 343). Fast unlöslich in kaltem Alkohol, ziemlich löslich in heißem, leicht in Äther, 
Benzol, CKg (A. M.). — Wird hei 302° durch Jodwasserstoff und Phosphor zu Brombenzo] 
und Benzol reduziert (Klages, Libcke, J. pr. [2J 81, 320). Bei zweitägigem Kochen mit 
alkoh. Natriumäthylat entsteht 1.3.5-Tribrom-benzol (Jackson, Calvert, Am. 18, 309). 

1.2.4.5-Tetrabrom-taenzol C a H 2 Br 4 , B. Beim Erhitzen von p-Dibrom-benzol mit 
überschüssigem Brom auf 150" (Richb, Berard, C. r. 69, 142; A. 133, 52). Durch längeres 
Erhitzen von Nitrobenzol (Kekule, A. 137, 171; vgl. R. Meyer, B. 15, 47) oder m-Dinitro- 
benzol (Kek. ; vgl. Mac Kerrow, B. 24, 2940) mit Brom auf 250°. Durch Erhitzen von 2.4.5- 
Tribrom-1 -nitro- benzol mit Brom und Wasser auf 175—200° (Jackson, Gallivan, Am, 18, 
250). Aus 2.4,5-Tribrom-anilin durch Überführung in das Diazoniumperbromid und dessen Zer- 
setzung durch Erwärmen mit Eisessig ( J., G.). Durch mehrtägiges Erhitzen von Cyclohexan 
mit Brom auf 150—200» (Zelinsky, B. 84, 2803). — Barst. Man läßt Brom zu 30 g Benzol 
und 5 g Ferrichlorid langsam hinzufließen (Scheumlen, A. 231, 187). — Krystalje (aus CS ä ). 
Monoklin prismatisch (Fels, Z. Kr. 32, 364; vgl. Groth, Oh. Kr. 4, 7). F: 180-181» (Fels), 
177—178» (Zel.), 175» (R. Mey.; Sch.). D 2 »: 3,027 (Fels). — Beim Behandeln mit einem 
Gemisch aus rauchender Salpetersäure und konz. Schwefelsäure entsteht Hexabrombenzol 
(J., G.). Bei längerem Kochen mit alkoh. Natriumäthylat wird eine kleine Menge 1.2.4- 
Tribrom -benzol gebildet (J., Calvert, Am. 18, 310). 1.2.4.5-Tetrabrom-benzol bleibt bei 
längerem Erhitzen mit KCN auf 400° fast unverändert (Ephraim, B. 34, 2781). 

Eine mit 1.2.4.5-Tetrabrom-benzol wahrscheinlich identische Verbindung C 6 H 2 Br 4 ent- 
steht nach Herzig {M. 2, 196) beim Erhitzen von p-Dibrom-benzol mit konz. Schwefelsäure. 

Eine mit 1.2.4.5-Tetrabrom-benzol wahrscheinlich (vgl. R. Meyer, B. 15, 48) ebenfalls 
identische Verbindung C 6 H 2 Br 4 erhielt Halberstadt (B. 14, 911) beim Erhitzen von 
p-Nitro-benzoesäure mit Brom auf 270—290». 
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3.6-Dichlor-1.2.4.5-tetrabrom-benzol C e CläBr 4 . B. Aus p-Dichlor-benzol, über- 
schüssigem Brom und A1C1 3 (Mouneybat, Pouret, C. r. 129, 607). — Nadeln. F: 278—278,5°. 

Dichlortetrabrombenzol mit unbekannter Stellung der Halogenatome 6 Cl 2 Br4. 
B. Entsteht neben Chlorpentabrombenzol und Perbrombenzol beim Erhitzen von 10 g 
m-Dinitrobenzol mit 9,3 com Brom und 8—10 g Ferriohlorid auf 180—220° (Mac Kebbow. B. 
24, 2941). — Nadeln (aus Benzol). E: 277—279°. Löslich in Alkohol, sehr wenig löslich 
in heißem Äther, ziemlich leicht in siedendem Eisessig und Benzol. 



Pentabrombenzol C 6 HBr 5 . B. Aus Pentabrombenzoldiazoniumsulfat durch warmen 
Alkohol (auch durch Zersetzung in wäßr. Lösung) oder direkt ausTentabromanilin und „sal- 
petriger Säure" in siedendem Alkohol (Hantzsch, Smythe, B. 33,. 520). — Darst. Man löst 
1 Tl. Pentabromanilin in 20 Tln. warmer konz. Schwefelsäure, trägt die Lösung in die gleiche 
Menge Wasser ein und leitet in die eisgekühlte Suspension „salpetrige Säure" ein, bis sie gelb- 
grün gefärbt erscheint, gibt darauf Alkohol (40ccm auf 1 g PentabromanUin) hinzu und erwärmt 
auf dem Wasserbade (Jacobson, Loeb, B. 33, 702). — Nadeln (aus Eisessig oder viel Alkohol). 
E: 158° (H., S.), 159—160° («L, L.). Ziemlich löslich in Benzol und Chloroform, schwer in 
Alkohol, Äther, Eisessig und Ligroin; sehr schwer flüchtig mit Wasserdampf (J., L,), — 
Durch Kochen mit alkoh. Natriumäthylatlösung werden annähernd 2 / 5 des vorhandenen 
Broms herausgenommen (J., L,), 

Chlorpentabrombenzol C e ClBr 4 . B. Aus Chlorbenzol, überschüssigem Brom und 
A1C1 3 (Mouheyrat, Pouret, C, r. 129, 607). Beim Erhitzen von 10 g m-Dinitro-benzol 
mit 9,3 com Brom und 8— 10 g EeCl 3 auf 180—220°, neben einem Dichlortetrabrombenzol 
und Perbrombenzol (Mac Kerbow, B. 24, 2941). — Nadeln. E: 299—300° (M., P.). 



Hexabrombenzol, Perbrombenzol C 6 Br 6 . B. Durch längeres Erhitzen von Tetra- 
brommethan auf 300—400° (Merz, Wahl, B. 9, 1049; Ms., Weith, Wahl, B. 11, 2239). 
Durch Erhitzen Von Sek. Hexyljodij (aus Mannit; vgl. Bd. I, S. 146) und Brom auf 175—210° 
(Me., Weith, Wahl). Beim Bromieren von Benzol oder Toluol mit jodhaltigem Brom, 
zuletzt bei 350-400° (Me., Gesskkr, .B. 9, 1049; Ge., B. 9, 1507). Durch Eintröpfeln von 
Benzol in überschüssiges, mit Aluminiumbromid versetztes Brom, selbst bei 0° ( Gustavson, 
JK. 9, 214; B. 10, 971). Durch Bromierung von p-Dibrom-benzol in Gegenwart von amal- 
gamiertem Aluminium {Cohen, Dakist, Soc. 75, 895). Durch Kochen von 1.3.5-Tribrom- 
benzol mit konz. Schwefelsäure (Herzig, M. 2, 197). Beim Erhitzen von Tetrabromchinon 
(Syst. No. 671) mit Phosphorpentabromid (Ruoff, B. 10, 403). Durch 5-stdg. Erhitzen von 
5 g Benzoesäure, 2 g Eisen und 37,4 g Brom im Druckrohr auf 225° (Wheeler, Mc Fablasd, 
Am. 19, 365). Durch mehrstündiges Erhitzen von 17 g Nitrobenzol mit 55 g Brom auf 250°, 
neben 1.2.4.5-Tetrabrom-benzol (Jacobson, Loeb, B. 33, 704; vgl. Rekule, A. 137, 172). 
Beim Erhitzen von 10 g m-Dinitro-benzol mit 9,3 ccm Brom und 8 — 10 g Eerrichlorid auf 
180—220°, neben Dichlortetrabrombenzol und Chlorpentabrombenzol (Mac Keerow, B. 
24, 2941). Durch Erhitzen von Azobenzol mit jodhaltigem Brom bis auf 350° (Gessner). 
Aus Pentabrombenzoldiazoniumperbromid durch Erhitzen für sich oder mit Alkohol 
(Hantzsch, Smythe, B. 33, 522). — Darst. Zu 300 g trocknem Brom, das mit einigen Grammen 
Eisenchlorid versetzt ist, tröpfelt man langsam unter starker Kühlung 17 g Benzol und läßt 
einen Tag stehen (Scheufelen, A. 231, 189). — Sublimierbare Nadeln (aus Benzol). Mono- 
klin prismatisch (Eels, Z. Kr. 32, 368; vgl. Oroth, Oh. Kr. 4, 9). Sehr ähnlich dem Perchlor - 
benzol. Schmilzt oberhalb 310° (Ge. ; Ha., Sm.), Mäßig löslich in siedendem Benzol, leichter 
in siedendem Anilin, weniger in siedendem Ligroin, Eisessig und Chloroform, fast unlöslich 
in Alkohol und Äther (Ge.). — Wird durch Jodwasserstoff und Phosphor bei 302° zu Brom- 
benzol und Benzol reduziert (Klages, Liecke, J. pr. [2] 61, 320). Wird durch lange Ein- 
wirkung von konzentrierter Schwefelsäure unter Bildung von C0 2 , S0 2 und H 2 S zersetzt 
(Herzig, M. 2, 198). 

d) Jod-Derivate. 

Jodbenzol C 6 H.L B. Aus Benzol, Jod und Jodsäure bei 200—240°, neben Di- und 
Trijodbenzol (Kekule, A. 137, 162). Man erhitzt Benzol mit Jodsäure oder mit Kaliumjodat 
und verdünnter Schwefelsäure (Peltzer, A. 136, 195, 198, 200). Man erhitzt Benzol mit Jod und 
konz. Schwefelsäure (Neumanüt, A. 241, 84; Istrati, Bl. [3] 5, 159; Bulet. 1, 17; Ist., Geor- 
gesctj, Bulet. 1, 56; Ch. Z. 16 Repert., 102). Aus Benzol, Jod und etwas Ferrichlorid 
bei 100° (L. Meter, A. 231, 195; J. pr. [2] 34, 504). Man tröpfelt Chlorjod in überschüssiges 
Benzol, das mit wenig Aluminiumchlorid versetzt ist (Geeene, G. r, 90, 41). Beim Erhitzen 
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von Benzol, gelöst in Benzin, oder von überschüssigem Benzol mit Jodschwefel und Salpeter- 
säure (D: 1,34) (Edingee, Goldberg, B. 33, 2876;Kallk& Co., D. R. P. 123746; O. 1901 II, 
750). — Aus Phenol, Phosphor und Jod (Scrugham, A. 92, 318; Soc. 7, 243). Neben anderen 
Produkten durch Erhitzen von Natriumbenzoat mit Chlorjod ( Schützenberger, J. 1861, 
349; 1862, 251). — Aus Benzoldiazoniumsulfat oder -nitrat und Jodwasserstoffsäure (Griess, 

A. 137, 76; J. 1866, 447; vgl. Hantzsch, B. 33, 2540). Aus Benzoldiazoniumchlorid und 
Methyljodid in Gegenwart von Zink-Kupfer (Oddo, G. 20, 635). Durch Versetzen einer 
Lösung von 18,5 g Jod in Kaliumjodid mit 4 g Phenylhydrazin, gelöst in viel Wasser, und 
Erwärmen (E. v. Meyer, J. pr. [2] 36, 115). Durch Einw. von Jodwasserstoff säure auf Benzol- 
diazopiperidid C 6 H ä -N:N-NC 5 H 10 (Syst. No. 3038) (Wallach, A. 235, 244). — Dureh Ein- 
tragen von fein zerriebenem Jod in die ätherische Lösung von Phenylmagneaiumbromid 
(Bodroux, C. r. 135, 1351). 

Darst. Man versetzt eine Lösung von 10 g Anilin in 50 g konz. Salzsäure und 150 g Wasser 
unter Kühlung durch Eiswasser allmählich mit 8,5 g Natriumnitrit in 40 cem Wasser, bis 
Jodkaliumstärkepapier gebläut wird, fügt 25 g Kaliumjodid in 50 cem Wasser hinzu, über- 
läßt die Mischung mehrere Stunden unter Wasserkühlung sich selbst und erwärmt auf dem 
Wasserbad gelinde. Wenn die Sticksfcoffentwicklung aufgehört hat, macht man stark 
alkalisch und destilliert das Jodbenzol mit Wasserdampf über (Gattermann, Die Praxis 
des organischen Chemikers, 12. Aufl. [Leipzig 1914], S. 230; vgl. Sandmeyer, B. 17, 1634). 

Physikalische Eigenschaften. Farblose Flüssigkeit, die sich allmählich bräunt (Scrugham, 
Soc. 7, 244). F: -28,5° (korr.) (v. Schneider, Ph. Ch. 19, 157; 22, 232), -29,8° (Haasb, 

B. 26, 1053), -30,5° (Hollbman, de Brtjtbt, B. 20, 352). Kp„: 69° (Patterson, Mc Do- 
nald, Soc. 98, 943); Kp,^: 187,5° (Rolla, B. A. L. [5] 18 II, 371); Kp, 65 , 76 : 188,36°; Kp^,,,: 
188,66° (Fehler, Ph. Oh. 4, 71); Kp,«,: 188,45° (Young, Philo*. Magazine [5] 50, 303); 
Kp7 60 : 187,7° (korr.) (Pebkin, Soc. 69, 1249); Siedepunkte unter verschiedenen Drucken bezw. 
Dampfdrucke bei verschiedenen Temperaturen: Young, Soc. 55, 490, 498; F.; Dampfdrucke 
bei tiefen Temperaturen: Rolla. Jodbenzol ist flüchtig mit Wasserdampf (L. Meyeb, A. 231, 
196). DJ: 1,86059; D,' 3 ' 21 : 1,83798 (Y., Soc. 55, 488) ; Di": 1,83257; D» <s : 1,82363; DJ 1 ' 55 : 1,8138; 
D? s : 1,8027 (Pa., McD., Soc. 93, 943; vgl. Pa., Thomson, Soc. 93, 356 Anm.); Df •": 1,8228 
(Ho., de Br., R. 20, 352); DJ: 1,8482; Df : 1,72722 (Perkin, Soc. 61, 300); DJ: 1,8551; DU: 
1,8401; Df 5 : 1,8283; D£: 1,8067; Dl: 1,7920; DK: 1,7832 (Perkin, Soc. 69, 1203); D ,: 1,8578; 
Di 1 : 1,8403; Df ' a ; 1,7732; DJ 9 ' 2 : 1,7374; Df" s : 1,6486 (R. Schiff, B. 19, 564) ; Dichten des unter 
verschiedenen Drucken siedenden Jodbenzols: F., Ph. Oh. 4, 71. Ausdehnung: R. Schiff. 
Molekularvolumen der gesättigten Dämpfe: Y., Soc. 55, 130 ff., Ph. Ch. 70, 624. — Jodbenzol 
ist leicht löslich in Alkohol und Äther, nicht ganz unlöslich in Wasser (Peltzer, A. 136, 
198); Lösliehkeit in 32,4 %igem Alkohol: Löwenherz, Ph. Ch. 40, 405; Löslichkeit von 
Kohlendioxyd in Jodbenzol: Just, Ph. Ch. 37, 354. Kryoskopisches Verhalten von Jod- 
benzol in Nitrobenzol: Bruni, Padoa, B. A. L. [5] 12 1, 351. — vg " 2 °: 1,6189 (Seubert, B. 
22, 2522). n 8 „: 1,62003; n 8 '°: 1,62707; n' a : 1,66126; n«: 1,57616; <: 1,58265; n£: 1,61428 
(Perkin, Soc, 61, 300), Absorption für ultraviolette Strahlen: Pauer, Ann. d. Physik [N. F.] 
61, 373; Grebe, C. 1906 I, 341. Fluorescejiz im Ultraviolett: Ley, v. Engelhardt, B. 
41, 2991. — Oberflächenspannung und Binnendruck: Walden, Ph. Ch. 66, 390; vgl. I. 
Traube, Ann. d. Physik [4] 22, 540; Ph. Ch. 68, 293. Innere Reibung: Wagner, Ph. Ch. 
46, 875. — Molekulare Verbrennungswärme: 770,0 Cal. (konstantes Vol.), 770,7 Cal. (kon- 
stanter Druck) (Berthelot, O. t. 130, 1098; A. ch. [7] 21, 303). Kritische Daten: Y, Soc. 
55, 5\l;.Philos. Magazine, [5] 34, 505; 50, 303; Ph. Ch. 70, 626. — Magnetisches Drehungs- 
vermögen: Perkin, Soc. 69, 1243. Magnetische Suszeptibilität: Pascal, Bl. [4] 5, 1069. 
Jodbenzol zeigt positive elektrische Doppelbrechung (Schmidt, Ann. d. Physik [4] 7, 165). 
Zeigt in flüssigem Schwefeldioxyd kein elektrisches Leitvermögen (Walden, B. 35, 2029). 

Chemisches Verhalten. Jodbenzol wird von Ozon zu Jodosobenzol C 6 H 5 IO oxydiert 
(Harries, B. 36, 2996). Wird von Sulfomonopersäure zu Jodobenzol C 6 H 5 I0 2 oxydiert 
{Bamberger, Hill, B. 33, 634). — Wird durch 5-stdg. Erhitzen mit Jodwasserstofrsäure 
(Kp: 127°) und rotem Phosphor bei 182° noch nicht verändert, bei 218° jedoch zu Benzol 
reduziert (Klages, Liecke, J. pr. [2] 61, 313, 319); desgleichen durch Jodwasserstoffsäure 
(D: 1,9) allein bei 250° (Kekuxe, A. 137, 163). Entjodung durch Wasserstoff in Gegenwart 
von reduziertem Nickel: Sabatier, Mailhe, C. r. 138, 248. Jodbenzol wird durch Natrium- 
amalgam bei Gegenwart von Wasser oder Alkohol leicht in Benzol übergeführt (Peltzer, 
A. 136, 199; Kekule, A. 137, 163). Zur Zers. durch Natrium bezw. Nairiumamalgam in 
Äthylalkohol vgl. Löwenherz, Ph. Ch. 30, 471, 486, 496; 40, 403, 427 ff. Zersetzung durch 
Natriumamylat bezw. Natrium in Amylalkohol: L., Ph. Oh. 29, 410, 412, 415; 32, 483, 
485. — Jodbenzol gibt bei 3-tägigem Erhitzen mit alkoh, Ammoniak kein Anilin (Kekule, 
A. 137, 164). — Beim Erhitzen von Jodbenzol mit Magnesiumpulver bis zum Siedepunkt 
des Jodbenzols entstehen Phenylmagnesiumjodid (Syst. No. 2337) und Diphenyl (Spencer, 
Stokes, Soc. 93, 70; vgl. Sp., B. 41, 2303). Durch 5-stdg. Erhitzen mit Aluminium oder 
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durch 24-stdg. Erhitzen mit Thallium entstehen neben etwas Diphenyl Produkte, die mit 
Wasser Benzol liefern (Sp., Wallace, Sog. 93, 1830, 1833). Auch bei 15-stdg. Erhitzen mit 
Indium im geschlossenen Rohr auf 250° entsteht ein Prod., das mit Wasser Benzol liefert 
(Sp,, Wa.). Beim Erhitzen von Jodbenzol mit Kupfer im geschlossenen Bohr auf 230° ent- 
steht Diphenyl (Ullmann, Meyer, A. 332, 40). — Jodbenzol vereinigt sich mit Chlorgas 
zu Phenyljodidchlorid C 6 H 5 -IC1 3 (S. 218) (Willgerodt, C. 1885, 835; J. j>r. [2] 33, 155). 
Liefert beim Chlorieren durch einen Chlorstrom in Gegenwart von Thallochlorid zwischen 
60° und 100° ein komplexes Gemisch, unter anderem die drei isomeren Chlorjodbenzole und 
2.4.5-Trichlor-l-jod-benzol (Thomas, G. r. 144, 33). Beim Erhitzen mit Ferrichlorid entsteht 
viel p-Chlorjodbenzol (Thomas, O. r. 128, 1577; Bl. [3] 21, 287). Bei der Einw. von PbCl 4 - 
2NH 4 C1 auf Jodbenzol entstehen in der Siedehitze (190°) Chlorbenzol und Jod, in Gegen- 
wart von Wasser oder Salzsäure bei 100° entsteht Phenyljodidchlorid (Seyewetz, Tbawitz, 
O. r. 136, 242). Phenyljodidchlorid entsteht auch durch Einw. von Sulfurylchlorid auf 
Jodbenzol in feuchtem Äther (Töhl, B. 26, 2950). Jodbenzol, gelöst in wasserhaltigem 
Pyridin, wird beim Einleiten von Chlor zu Jodobenzol oxydiert (Or*oleva, G. 1900 1, 
722; G. 30 II, 4). Läßt man Jodbenzol mit einer wäßr. Lösung von unterchloriger Säure 
stehen, so wird es zunächst in Phenyljodidchlorid, dann in Jodobenzol übergeführt (Will»., 
B. 29, 1571). Jodbenzol vereinigt sich mit Brom in Petroläther zu einem öligen, in Kohlen- 
dioxyd-Äther-Kältemischung erstarrenden Körper, wahrscheinlich Phenyljodidbromid C 6 H ä - 
IBr 2 (Thiele, Peter, B. 38, 2846). Behandelt man Jodbenzol unter Eiskühlung mit Brom 
und Natronlauge und läßt stehen, so entsteht Jodobenzol (Willg., B. 29, 1572). Jodbenzol 
wird durch Erhitzen mit Ferribromid in p-Dibrom-benzol verwandelt (Thomas, G. r. 128, 
1578). Gibt beim Erhitzen mit Jodsäure, Jod und Wasser p-Dijod-benzol und 1.2.4-Trijod- 
benzol (Kekule, A. 137, 164). — Liefert bei der Nitrierung mit konz. Salpetersäure p- Jod- 
nitrobenzol (Khk., A. 137, 168), daneben in geringerer Menge (Holleman, de Bruyn, 
R. 20, 355; Ho., C. 1906 I, 458) o-Jod-nitrobenzol (Körneb, G. 4, 320; J. 1875, 320) 
und wenig 4- Jod-1.3-dinitro-benzol (Ho., de B.). Beim Nitrieren von Jodbenzol mit Salpeter- 
schwefelsäure unter Eiskühlung entsteht p-Jod-nitrobenzol (Gambaejan, B. 41, 3510). Beim 
Erhitzen von Jodbenzol mit Silbernitrit auf 100° erfolgt keine Einw. ; bei 145 bis 150° ent- 
steht Pikrinsäure (Geuther, A. 245, 100). — Jodbenzol wird von konz. bezw. rauchender 
Schwefelsäure in p-Jod-benzolsulfonsäure (Syst. No. 1520) übergeführt (Körneb, Patebnö, 
G. 2, 448; J. 1872, 588; Langmuir, B. 28, 91; Willgerodt, Waldeyer, J. pr. [2] 59, 
194) ; daneben entstehen j e nach den Versuchsbedingungen Dijoddiphenylsulf on ( Syst. No. 524) 
(K., P. ; L.; W-, W.) sowie besonders bei hoher Temp., p-Dijod-benzol und Benzolsulfon- 
säure (Neumann, A. 241, 39, 47). — Beim Erwärmen mit Aluminiumchlorid entstehen Jod, 
HCl, Benzol, p-Dijod-benzol und andere Produkte (v. Dumreicher, B. 15, 1868). — Jod- 
benzol gibt mit Silbercyanid bei 350° neben anderen Produkten Benzonitril (Merz, Weith, 
B. 10, 751), Reagiert mit Cyanurchlorid und Natrium unter Bildung von Kyaphenin 
(Syst. No. 3818) (Kraeft, B. 22, 1760). Erhitzt man Jodbenzol mit Diphenylamin in 
Nitrobenzollösung bei Gegenwart von Kaliumcarbonat und etwas Kupferpulver zum Sieden, 
so entsteht Triphenylamin (Goldbers, Nimerovsky, B. 40, 2452). 

Jodosobenzol C 6 H 6 OI = C 6 H 6 -IO und Salze vom Typus C 6 H 5 -IAc ä . B. Jodoso- 
benzol entsteht durch Oxydation von Jodbenzol mit Ozon (Harries, B. 36, 2996). Man 
behandelt Phenyljodidchlorid (S. 218) mit überschüssiger 4 — 5%'g er Natron- oder Kalilauge 
(Willgerodt, B. 25, 3495; 26, 357, 1807; vgl.: Askenasy, V. Meyer, .5.26, 1356; Hart- 
mann, V. Meyer, B. 27, 505 Anm.). Beim Behandeln von Phenyljodidchlorid mit immer 
erneuten Mengen Wasser (W., B. 26, 357). — Darst. Zu einer Lösung von 1 g Phenyljodid- 
chlorid in etwa 3 g Pyridin fügt man unter ständigem Schütteln allmählich etwa 50 ecm 
Wasser (Ausbeute 60% des Phenyljodidchlorids) (Ortoleva, G. 1900 I, 722; G. 30 II, 3). — 
Amorph, gelblich. Ziemlich leicht löslich in heißem Wasser und Alkohol, fast unlöslich in Äther, 
Aceton, Benzol, Petroläther, Chloroform (W., B. 25, 3497). In wäßr. Lösung neutral; in 
vielen Säuren leicht löslich unter Bildung von Salzen C„H 6 -IAc a (S. 218) (W., B. 25, 3498). — 
Beim Erhitzen von Jodosobenzol auf etwa 210° tritt Explosion ein (W., B. 25, 3497). Jodoso- 
benzol verwandelt sioh langsam schon bei gewöhnlicher Temperatur ( W., B. 27, 1826), schneller 
bei 90—100° (W., B. 25, 3500; 26, 1806; vgl. A., V. M.) in ein Gemisch von Jodobenzol 
C 6 H 5 -IO ä und Jodbenzol; dieser Zerfall erfolgt auch beim Kochen mit Wasser (W., B. 26, 
358, 1307), wobei außerdem etwas Diphenyljodoniumhydroxyd (C 6 H 5 ) 2 I-OH entsteht (H., 
V. M., B. 27, 1598). Beim Eintragen von Jodosobenzol in konz. Schwef elsäure unter Kühlung 
entsteht schwefelsaures Phenyl-[4-jod-phenyl]-jodoniumhydroxyd (S. 227) (EL, V. M., B. 
27, 427). Jodosobenzol explodiert beim Übergießen mit rauchender Salpetersäure (W., B, 
25, 3501). Wird von unterchloriger Säure zu Jodobenzol oxydiert (W., B. 29, 1568). Oxy- 
diert Ameisensäure zu Kohlendioxyd (W., B. 25, 3498). Wird von schwefliger Säure zu 
Jodbenzol reduziert (H., V. M., B. 27, 504). Scheidet aus angesäuerter Jodkaliumlösung 
2 Atome Jod aus (W., B. 26, 1308; A., V. M.). Mit PCL. liefert Jodosobenzol das Phenyl- 
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jodidohlorid (W., B. 25, 3499). Jodosobenzol läßt sich an Stelle von Hypochloriten oder 
Hypobromiten zur Umwandlung von Säureamiden in Amine („HoFMANsrsche Reaktion", 
vgl. Bd. IV, S. 30) verwenden (Tscheeniac, B. 36, 218). 

Salzsaures Salz, Phenyljodidchlorid C 6 H 5 -IC1 2 . B. Aus Jodbenzol und Chlorgas 
(Willgeeodt, G. 1885, 835). Bei der Einw. der Verbindung PbCl 4 -2NH 4 Cl auf Jodbenzol 
bei 100° in Gegenwart von Wasser oder Salzsäure (Seyewetz, Tbawitz, O. r. 136, 242). Aus 
Jodbenzol und Sulfurylchlorid in feuohtem Äther (Töhl, B. 26, 2960). Aus Jodosobenzol 
und Salzsäure oder Phosphorpentachlorid (Wi., B. 25, 3499). Aus Jodobenzol und Salzsäure 
unter Chlorentwicklung (Wi., B. 26. 1310). Dartf, : Durch Einleiten von Chlor in eine Lösung 
von 1 Tl. Jodbenzol in 2-4 Tln. Chloroform (Wi., J. pr. [2] 33, 155). Gelbe Nadeln (aus 
Chloroform). Unzersetzt löslich in Chloroform, Benzol und EiseBsig; wenig löslich in Äther, 
Petroläther und CS 2 (Wi., J. pr. [2] 83, 156). Refraktion in Benzol und Chloroform: Sülli- 
vajt, Ph. Ch. 28, 531. Elektrisches Potential: Su., Ph. Ch. 28, 533. Spaltet sich beim Auf- 
bewahren in geschlossenen Gefäßen im Dunkeln allmählich — rasch unter dem Einflüsse 
des Sonnenlichtes — in p-Chlor-jodbenzol und HCl (Keppleb, B. 31, 1136). Zersetzt sich 
je nach der Art des Erhitzen» plötzlich zwischen 110° und 136°, und zwar größtenteils in p- 
Chlor-jodbenzol und HCl, zum Heineren Teil in Jodbenzol und Chlor (Caldwell, Webnek, 
Soc. 91, 529). Durch Einw. von Wasser entstehen Jodosobenzol, Jodbenzol, unterchlorige 
Säure und Salzsäure (Wi., B. 26, 357); glatter erfolgt die Bildung von Jodosobenzol beim 
Verreiben mit wäßr. Alkalien (Wi., B. 25, 3495; Askenasy, V. Meybb, B. 26, 1356). Jodoso- 
benzol wird von Natriumhypochlorit oder Chlorkalk glatt zu Jodobenzol oxydiert (Wi., 
B. 29, 1570). Scheidet aus einer wäßr. Jodkaliumlösung sofort Jod aus (Wi., J. pr. [2] 
33, 156). Wird von warmem Alkohol zu Jodbenzol reduziert (Wi., J. pr. [2] 33, 155). Scheidet 
aus Äthyljodid Jod aus, wirkt aber selbst beim Kochen nicht auf Äthylbromid ein (Wi., J. pr. 
[2] 33, 157). Phenyljodidchlorid gibt mit Acetylensüber- Silberchlorid (Bd. I, S. 241) [a.ß-Di- 
cMor-vmylJ-phenyl-jodoniumchlorid (S. 220) (Wi., B. 28, 2110; vgl. Thiele, Haakh, A. 369, 
133, 140). Reagiert mit Mono- und Dinatrium-Malonsäurediäthylester wie freies Jod unter 
Bildung von Natriumchlorid, Jodbenzol und symm. Äthantetracarbonsäuretetraäthylester 
bezw. Äthylentetracarbonsäuretetraäthylester; mit Natrium-Cyanessigeater entsteht analog 
Dieyanbernsteinsäurediäthylester (Hodgson, C. 1Ö09 I, 738; Soc. 96 I, 18). Reagiert mit 
Zinkdiäthyl in Benzol unter Bildung von Äthylchlorid und einem Additionsprodukt, das mit 
Wasser Jodbenzol gibt (Lachmaioj', B. 30, 887). Gibt mit Quecksilberdiäthyl in der Kälte 
Jodbenzol, Äthylchlorid und Äthylcniecksilberchlorid, das beim Kochen mit mehr Phenyl- 
jodidchlorid und Wasser weiterhin Jodbenzol, Äthylchlorid und Mercurichlorid liefert (Wi., 
B. 31, 921). Bei der Einw. von Phenyljodidchlorid auf Quecksilberdiphenyl und Wasser 
wurden erhalten: Diphenyljodoniumchlorid, dessen Verbindung mit Mercurichlorid, Phenyl- 
quecksilberchlorid und Jodobenzol (Wi„ B. 30, 56; 31, 915). — C 6 H 5 -ICr0 4 . Gelber 
Niederschlag. Wird beim. Trocknen orangerot; explodiert bei 66—67° (Wi., B. 28, 1309). 

— C 6 H 6 -I(N0 3 ) 2 . Gelbe Tafeln. Monokhn prismatisch (Beckenkamp, B. 26, 1309; vgl. 
Groth, Ch.Kr. 4, 11). Zersetzt sich bei 105-106° (Wr., B. 25, 3499). — Essigsaures 
Salz C 6 H t -I(0-COCH 3 ) 3 . Prismen. F: 156—157°; schwer löslich in Äther, leicht in 
Chloroform, Eisessig und Benzol (Wr., B. 25, 3498). Reagiert mit Mononatrium-malonester 
oder Natrium-cyanessigester wie Phenyljodidchlorid (s. o.) (Hodgson). 

Jodobenzol C 6 H 5 2 I = C 6 H 5 -IO a . B. Durch Oxydation von Jodbenzol mit Sulfo- 
monopersäure (Bambebgeb, Hill, B. 33, 534). Durch mehrtägiges Stehenlassen von Jod- 
benzol mit unterchloriger Säure oder mit Natronlauge und Brom (Willgekoiit, B. 29, 
1571, 1572). Durch Oxydation von Jodosobenzol mit unterchloriger Säure oder Chlorkalk 
(Wil., B. 29, 1568). Entsteht neben Jodbenzol durch Erhitzen von Jodosobenzol C 6 H 5 -IO 
allein auf 90—100° (Wil., B. 25, 3500; 26, 1806; vgl. Askenasy, V. Meyeb, B. 26, 1356), 
sowie beim Kochen von Jodosobenzol mit Wasser (Wil., B. 26, 358, 1307). Durch Kochen 
von Phenyljodidchlorid mit Natriumhypochloritlösung und wenig Eisessig (Wil., Wiegand, 
B. 42, 3765). — Darsl. Man versetzt eine Lösung von 2 g Jodbenzol in 5 g Pyridin zunächst 
mit einigen Tropfen Wasser, dann noch mit einigen Tropfen Pyridin und leitet durch sie 
einen langsamen Chlorstrom unter Vermeidung zu großer Erwärmung (Oktoleva, C. 1900 I, 
722; 0. 30 II, 4). 13,1 g Jodbenzol werden 2V a Stunden mit 99 com einer Mischung von 
56 g Kaliumpersulfat, 60 g konz. Schwefelsäure und 90 g Eis durchgeschüttelt (B., H.). 

— Lange Nadeln (aus heißem Wasser). Fast unlöslich in Chloroform, Aceton und Benzol, 
schwer löslich in Petroläther, leichter in siedendem Wasser und Eisessig (Wil., B. 25, 3500). 
Kryoskopisches Verhalten in Ameisensäure: Mascakelli, Mar,tnelli, B. A. L. [5] 16 1, 184; 
67. 37 1, 521. — Explodiert bei 236—237° (Wil., B. 28, 358). Wird von schwef liger Säure (Hart- 
mans, V. Meyeb, B. 27, 504), ferner unter Sauerstoffentwicklung von Wasserstoffsuperoxyd 
(WH.., B. 26, 1311) zu Jodbenzol reduziert. Wird von verd. Salzsäure unter Chlorentwicklung 
in Phenyljodidchlorid übergeführt (Wil., B. 26, 1310). Macht aus angesäuerter Kalium- 
jodidlömmg-4 Atome Jod frei (Wil., B. 26, 1310; A., V. M,). Durch mehrfaches Aufkochen 
von Jodobenzol mit konz. Kahumjodidlösung entsteht Diphenyljodoniumperjodid (S. 219), 
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das beim Kochen mit Wasser in Jod und Diphenyljodoniumjodid zerfällt (Wil., B. 29, 2008); 
Diphenyljodoniumhydroxyd entsteht beim Behandeln von Jodobenzol mit Barytwasser 
(Wil., B. 29, 2009), sowie beim Schütteln von Jodobenzol mit Natronlauge (Hartmann, 
V. Meyer, B. 27, 1598). Beim Erhitzen von Jodobenzol mit einer wäßr. Chromsäurelösung 
entsteht Jodbenzol (Wil., B. 26, 1311). Phosphorpentachlorid sowie konz. Schwefelsäure 
bewirken Explosionen (Wil., B. 25, 3501). Jodobenzol geht durch Lösen in heißer 40%iger 
Flußsäure in Phenyljodofluorid (s. u.) über (Weinland, Stille, B. 34, 2631). 

Fluorwasserstoffsaures Jodobenzol, Phenyljodofluorid C 6 H s OIF a = C 6 H 5 - 
10 F 2 . B. Durch Einw. heißer 40 %iger Flußsäure auf Jodobenzol (Weinlajtd, Stille, B. 34, 
2632; A. 328, 135). Verfilzte Nadeln oder flache Prismen. Verpufft bei 216». Wird durch 
Feuchtigkeit in Jodobenzol und HF zerlegt. — C 6 H ä -IOF 2 + HF. 2J. Aus Jodobenzol in 
konz. alkoh. Fluorwasserstoffsäure (Weinland, Reischle, Z, a. Ch. 60, 170). Nadeln. 
Wird durch Wasser in HF und Jodobenzol zersetzt. — C 6 H 5 ■ IOF 2 + IOF 3 . B. Aus 1 Mol.- 
Gew. Jodobenzol und 3 Mol.-Gew. Jodsäure in Eisessig-Fluorwasserstoff (W., R., Z.a. Ch. 
60, 171). Weiße Nadeln. 

Verbindung von Jodobenzol mit Mercurichlorid C 6 H 5 ■ I0 2 + HgCl ä . B. Durch 
Einleiten eines trocknen Chlorstromes in eine Eisessiglösung von Jodbenzol bei Gegenwart 
von gelbem Quecksilberoxyd (Mascarelli, R. A. L. [5] 14 II, 202; M., de Vecchi, G. 36 I, 
220). Aus der warmen wäßr. Lösung äquimolekularer Mengen von Jodobenzol und Mercuri- 
chlorid (M. ; M., de V.). Beim Einengen der konz. wäßr. Lösung von Phenyljodidchlorid 
und Mercurichlorid (M. ; M. de V.). — Weiße Nädelchen (aus siedendem Wasser). Zersetzt 
sich bei 225-227°. 

Verbindung von Jodobenzol mit Mercuribromid C 6 H 5 -I0 2 + HgBr 2 . B. Beim 
Einengen der Lösung äquimolekularen Mengen der Komponenten in warmem Wasser (M.; 
M., de V.). — Sublimatähnliche weiße Krystalle. Färbt sich gelb bei 260—305°. 

Diphenyljodoniumliydroxyd C 12 H u OI =(C 6 H 5 ) 2 IOH. B. Bei 3-4stdg. Schütteln 
eines Gemisches aus äquimolekularen Mengen Jodosobenzol und Jodobenzol mit Silber- 
oxyd und Wasser: C 6 H 5 IO + C«H 5 -IO, + AgOH = (C 6 H 5 ) 2 IOH + AgI0 3 (Hartmann, 
V. Meteh, B. 27, 504, 506; D. R. P. 77320; Frdl. 4, 1106); man versetzt das Filtrat zur 
Reduktion des Jodates mit schwefliger Säure und fällt durch Kaliumjodid das Diphenyl- 
jodoniumjodid, das man durch feuchtes Silberoxyd in die freie Base überführt (H., V. M., 
B. 27, 506, 508). Die Base entsteht ferner beim Schütteln von Jodobenzol mit Natronlauge 
(H., V. M., B. 27, 1593, 1598), beim Stehenlassen einer Lösung von Jodobenzol in Baryt- 
wasser (Willgerodt, B. 29, 2009), in kleinen Mengen neben Jodobenzol und Jodbenzol 
beim Erhitzen von Jodosobenzol mit Wasser (H., V. M., B. 27, 1598). Das Chlorid 
entsteht beim Schütteln von frisch bereitetem, noch feuchtem Jodosobenzol mit Natrium- 
hypochloritlösung (aus Chlorkalk und Soda) (W., B. 29, 1569), ferner neben anderen Produkten 
durch Umsetzung von Phenyljodidchlorid mit Queeksilberdiphenyl (W., B. 30, 57; 31, 915). 
Das Penodid entsteht durch mehrmaliges Aufkochen von Jodobenzol mit Kaliumjodid in 
konz. wäßr. Lösung (W., B. 29, 2008). — Die freie Base ist nur in wäßr. Lösung bekannt. 
Refraktion des Chlorides, Sulfates und Nitrates in wäßr. Lösungen: Sullivan, Ph. Ch. 28, 
528. Leitfähigkeit der Base in wäßr. Lösung: S., Ph. Ch. 28, 524. Leitfähigkeit des Chlo- 
rides in verflüssigtem Ammoniak: Franklin, Ph. Ch. 69, 297. Die wäßr. Lösung der Base 
reagiert stark alkalisch (H., V. M., B. 27, 508; vgL S., Ph. Ch. 28, 524). Verhalten der Salze 
gegen Lackmus und Phenolphthalein: S., Ph. Ch. 28, 523 Anm. Geschwindigkeit der Ver- 
seifung von Methylacetat durch die Base: S., Ph. Ch. 28, 525. — Natriumamalgam reduziert 
die Base teilweise zu Benzol und Jodwasserstoffsäure, die unverändertes Diphenyljodonium- 
hydroxyd als unlösliches Jodid ausfällt (H., V. M,, B. 27, 1597). Mit Schwefelnatrium bildet 
sich ein hellgelber Niederschlag, vermutlich [(C 6 H 5 ) 2 I] 2 S, der bald in Diphenylsulfid und 
Jodbenzol zerfällt; mit gelbem Schwefelammonium entsteht eine orangerote Fällung, die 
vielleicht [(C 6 H 3 ) 2 I] 2 S 3 enthält und bald in Phenylsulfide und Jodbenzol übergeht (H., V. M,, 
B. 27, 509, 1595). Physiologisches Verhalten: Gottlieb, B. 27, 1599. 

Diphenyljodoniumsalze. C 12 H 1() I-C1. Weiße Nadeln (aus heißem Wasser). Zer- 
setzt sieh bei 230° in Chlorbenzol und Jodbenzol (H., V. M., B. 27, 508). - C 12 H 10 I- Br. 
Weiße Nadeln (aus heißem Wasser). Zersetzt sich gegen 230°, ohne zu schmelzen (H., V. M., 
B. 27, 508). — C 12 H 1Q I- 1. Gelbstichige Nadeln (aus Alkohol). Schmilzt unter Zersetzung 
bei 175-176° (H., V. M., B. 27, 507), 182° (Willgebodt, B. 30, 57). Recht schwer löslich 
in heißem Alkohol (H., V. M., B. 27, 507). Zerfällt, an einer Stelle erhitzt, unter Wärme- 
entwicklung glatt in 2 Mol. Jodbenzol (H., V. M., B. 27, 507). - C, 2 H 10 I • I 3 . Tiefdunkelrote 
demantglänzende Nadeln (aus Alkohol). F: 138° (H., V. M., B. 27, 1594). - C 12 H 10 I - HS0 4 . 
Derbe Krystallaggregate (aus Alkohol -\- Äther). F: 153 — 154°. Sehr leicht löslich in Wasser 
(H., V. M., B. 27, 1593). — (C 12 H I0 I) 2 CrO 4 . Krystalle. Zersetzt sich beim Erwärmen sowie 
bei Einw. von heißem Wasser "(Briggs, Z. a. Ch. 56, 252). — (C 12 H 10 I) 2 Cr 2 O ; . Orangerote 
Blätter (aus Wasser). Verpufft beim Erhitzen (H., V. M„ B. 27, 508). Schmilzt bei lang- 
samem Erhitzen bei 157° (Peters, Soc. 81, 1360). — C la H 10 INO 3 . Blättchen oder Spieße 
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(aus Wasser). F: 153—154°; verpufft beim Erhitzen größerer Mengen; sehr leicht löslich in 
heißem Wasser (H., V. M.. B. 27, 1593). Bildet mit Thalhumnitrat keine Mischkristalle 
(Noyes, Hapoood, Chem. N. 74, 217; Ph. Gh. 22, 464). - Acetat C 12 H 10 I- CoH 3 2 . Kry- 
stalle. F: 120" (Zers.) (H, V. M., £.27, 1594). - C^H^I- Cl + AuCL,. Goldgelbe Nädel- 
chen (aus viel Wasser). F: 134— .135° (Zers.) (H., V. M., B. 27, 1595). - 2C la H 10 I- Ol + 
HgCl 2 . Nadeln. Zersetzt sich gegen 203° (W., B. 31, 916). - (VH^I- Cl + HgCl 2 . Stark 
lichtbrechende Nadeln (aus Wasser). F: 172—175° (Zers.) (H., V. M., B. 27, 1594). - 
2 C 12 H 10 I ■ Cl + PtCl 4 . Nädelchen (aus Wasser). Zersetzt sich bei 184—185° (H., V. M., 
B. 27, 1595); schmilzt, rasch erhitzt, bei 198° unter Zersetzung (W., B. 30, 57). 

[a./S-Dichlor-vinyl]-phenyl-jodoniumhydroxyd C 8 H,0C1 2 I = CHC1: CC1 ■ I(C 6 H 5 ) • OH. 
Salze (zur Konstitution vgl. Thiele, Haaxh, 4.369, 133, 144). C 8 H 6 C1 3 I • Cl. B. Aus 
Phenyljodidchlorid und Acetylensilber- Silberchlorid (Bd. I, S. 241) (Willgebodt, B. 28, 
2110). Säulen (aus Wasser), Nadeln (aus Benzol). F: ca! 180° (Zers.) (W.), 174» (Th., H.). 
Löslich in siedendem Chloroform, sehr wenig löslich in Benzol, fast unlöslich in Äther (W.). — 
C g H 6 CLIBr. Weiße, schwer lösliche Flocken. Zersetzt sich bei 163° (Th., H., A. 369, 
145). Zersetzung durch Hitze und durch Natronlauge: Thiele, Umnoff, A. 369, 147. — 
2 C 8 H 6 C1 2 I-C1 + PtCl 4 . Kotgelbe Prismen (W.). 

4-Fluor-l-jod-benzol, p-Fluor-jodbenzol CfiH 4 IF. Aus reinem p-Fluor-benzoldi- 
azopiperidid C 6 H 4 F-N:N-NC 5 H W (Syst. No. 3038) und konz. Jodwasserstoffsäure (Wallach, 
Heusler, A. 243, 227). — Flussig. Kp: 182—184°. — Rauchende Salpetersäure bildet 
p-Fluor-nitrobenzol unter Ausscheidung von Jod. 

2-Chlor-l-jod-benzol, o-Chlor-jodbenzol C 6 H 4 C1I. B. Aus diazotiertem o-Chlor- 
anilin durch Zersetzen mit Jodwasserstoffsäure (Körner. O. 4, 343; J. 1875, 319; Beilstein, 
Kubbatow, A. 176, 43). — Farbloses Öl. Kp 760 : 234-235»; Kp^: 109—110° (Klages, 
Liecke, J. pr. [2] 61, 321). D" 5 : 1,928 (B., Ku.). - Wird bei 218° durch Jodwasserstoff 
und roten Phosphor zu Chlorbenzol reduziert (Kl., L.). 

2-Chlor-l-jodoso-benzol, o-Chlor-jodosobenzol C 6 H 4 0C1I = C 8 H 4 CMO und Salze 
vom Typus C 6 H 4 CMAc 2 . B. Das salzsaure Salz entsteht beim Einleiten von Chlor in eine 
abgekühlte Lösung von o-Chlor-jodbenzol; man führt es durch Schütteln mit verd. Natron- 
lauge in o-Chlor-jodosobenzol über (Willgerodt, B. 26, 1532). — Weißgelbes Pulver. 
Verpufft bei 83—85°; kaum löslich in Äther, Chloroform, Benzol, Petroläther, etwas in 
Wasser (W., B. 26, 1533). — Geht bei längerem Liegen an der Luft (W., B. 27, 1827), sowie 
durch Kochen mit Wasser oder Alkohol (W., B. 26, 1533, 1534) in o- Chlor- jodobenzol über, 
— Salzsaures Salz, o-Chlor-phenyljodidchlorid C„H 4 Cl-ICl a . Weißgelbe Kryställ- 
chen (aus siedendem Petroläther). Zersetzt sich bei 95—98° unter heftiger Gasentwicklung. 
Leicht löslich in Chloroform, Äther, Benzol, weniger in Eisessig und Petroläther. Wird durch 
Luft und Lieht zersetzt. Zerfällt beim Kochen mit Eisessig in Chlorjodbenzol und Chlor 
(W„ B. 26, 1532). — C 6 H 4 CMCr0 4 . Braunrotes wasserlösliches Pulver. Verpufft bei 
56-57° (W„ B. 26, 1533). — Essigsaures Salz C 6 H 4 C1- I(CoH a 2 ) 2 . Durchsichtige 
Säulen. F: 140° (W., B. 26, 1533). 

2-Clüor-l-jodo-benzol, o-Chlor-jodobenzol C e H 4 a CH = C 6 H 4 C1I0 2 . B. Neben 
o-Chlor-jodbenzol beim Kochen von o-Chlor-jodosobenzol mit Alkohol oder Wasser (Will- 
gebodt, B. 26, 1533, 1534). — Nadeln (aus Wasser). Explodiert bei 203°. Löslich in Wasser, 
Alkohol, Eisessig. 

3-Chlor-l-jod-benzol, m-Chlor-jodbenzol C 6 H 4 C1I. B. Aus m-Chlor-anilin oder 
m-Jod-anilin nach Sandmeyers Methode (Klages, Liecke, J. pr. [2] 61, 321). — Kp: 230* 
(Kl., L.), — Wird durch Jodwasserstoffsäure und roten Phosphor bei 218° zu Chlorbenzol 
reduziert (Kl„ L.). Gibt beim Erhitzen mit Kupferpulver auf 250» 3.3'-Diehlor-diphenyl 
(Ullmann, A. 332, 54). 

3-Chlor-l-jodoso-benzol, m-Chlor-jodosobenzol C 6 H 4 0C1I = C e H 4 Cl -10 undSalze 
vom Typus O c H 4 ClIAc 3 . B. Das salzsaure Salz entsteht aus m-Chlor-jodbenzol und Chlor 
in Chloroform; es wird durch verd, Natronlauge in m-Chlor-jodosobenzol übergeführt (Will- 
gebodt, B. 26, 1947, 1948). — Hellgelbe amorphe Masse. Zersetzt sich bei 85°. — Salz- 
saures Salz, m-Chlor-phenyljodidchlorid C,H 4 C1-IC1 2 . Hellgelbe Nadeln. Zersetzt 
sich bei 100°. - Essigsaures Salz C 6 H 4 C1I(C2H 3 2 ) 2 . Farblose Krystalle. F: 154—155°. 

3-CMor-l-jodo-benzol, m-Chlor-jodobenzol C 6 H 4 2 C1I = C 6 H 4 C1I0 2 . B. Aus 
m-Chlor-jodosobenzol durch Erhitzen auf 85° oder durch Kochen mit Wasser (W., B. 26, 
1950). — Farblose Krystalle. Schwer löslich in Wasser, Alkohol, Eisessig. Explodiert bei 233°. 

Phenyl.[3-ehlor-plienyl>jodoniumhydroxyd C M H 10 OC1I = C 6 H 4 C1 ■ I(C e H 5 ) ■ OH. 
B. Aus äquimolekularen Mengen von Jodobenzol und m-Chlor-jodosobenzol mit über- 
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sehüssigem Silberoxyd und Wasser (Willgerodt, Mc Phail Smith, B. 37," 1316). — Die 
wäßr. Lösung reagiert stark alkalisch. — C 10 H 9 C1I- CL Nadeln (aus heißem Wasser). F: 
163°. - C 12 H,,C1I-Br. Nadeln (aus heißem Wasser). F: 164°. - Cj.H.ClI-I. Weiße 
Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 130°. - (C.jHsClDs.CrüO,. Krystallblätter. F: 128» (Zers.). 

- 2 C 12 H 9 C1I • Cl + HgCl 2 . Nadeln (aus heißem Wasser). F: 122-126°. - 2 Ci 2 H 9 ClI- 
Ol + PtClj. Orangefarbene Blättchen (aus heißem Wasser). F: 169« (Zers.). 

Bis-[3-cMor-phenyl]-jodomiimhydroxyd C 12 H 9 0C1 2 I = (C 6 H 4 C1) 2 I0H. B. Aus m- 
Chlor-jodosobenzol und m-Chlor-jodobenzol mit überschüssigem Silberoxyd und Wasser (W., 
Sm., B. 37, 1315). — Die wäßr. Lösung reagiert stark alkaSsch. — C I2 H 8 C1 2 I- Cl. Nadeln. 
F: 175-177°. Ziemlich leicht löslich in Alkohol und Wasser. — C^HgCLjI- Br. Nadeln 
(aus Wasser oder Alkohol). F: 155°. — C lä H 8 Cl 2 I- 1. Nädelchen (aus Alkohol). F: 132°. 

— (C 12 H 8 Cl 2 I) 3 0r 2 O 7 . Orangegelbe Nadeln (aus Wasser). F: 143° (Zers.). Ziemlich leicht 
löslich in Wasser. Verpufft beim Erhitzen auf Platinblech. — 2C 12 H 8 CL.I- Cl + HgCL,. 
Nädelchen (aus heißem Wasser). F: 180-182°. — 2 C 12 H 8 CL_I • Cl + PtCl 4 . Goldgelbe 
Blättchen. Schwer löslich in heißem Wasser und Alkohol. 

4-Chlor-l-jod-benzol, p-Chlor-jodbenzol C S H 4 C1I. B. Aus diazotiertem p-Chlor- 
anilin und Jodwasserstoffsäure (Gbibss, Z. 1866, 202; J. 1866, 455 Anm.) oder Kaliumjodid 
(Gombkeg, Cone, B. 89, 3281). Durch trockne Destillation Ton p-jod-benzoldiazonium- 
chloroplatmat mit Soda (Griess). Durch mehrtägiges Erhitzen von Chlorbenzol mit Jod 
und Schwefelsäure, neben 4-Chlor-1.3-dijod-benzol und einem Chlortrijodbenzol (Istrati, 
Bidet. 6, 49, 51; O. 1897 I, 1161). p-Chlor-jodbenzol entsteht als Hauptprodukt bei raschem 
Erhitzen von Phenyljodidchlorid (Caldwbll, Werner, Sog. 91, 529). Durch Selbstzersetzung 
von Phenyljodidchlorid bei gewöhnlicher Temperatur, namentlich im Sonnenlicht (Keppler, 
B. 31, 1137). Durch Einw. von Jod auf p-Chlor-phenylmagnesiumbromid (Bodroxtx, C. r. 
136, 1139). — Barst. Jodbenzol wird mit Ferrichlorid erhitzt (Thomas, C. r. 128, 1577; 
Bl. [3] 21, 287). Zu einem auf 55—60° erhitzten Gemenge von 500 g Chlorbenzol und 100 g 
Aluminiumchlorid läßt man allmählich 200 g Jodmonochlorid fließen (Mouneybat, G. r. 
128, 241). Darst. aus p-Chlor-anilin : Go., Cone. — Farblose Blatter (aus Alkohol). F: 
56-57°; Kp: 226— 227 (Beil8tein, Kürbatow, ä. 176, 33); siedet bei 227,6° unter 751,26 mm 
(bei 27») (Köbüer, G. 4, 343; J. 1875, 319). — p-Chlor-jodbenzol gibt beim Erhitzen mit 
Kupferpulver auf 200-250° 4.4'-Dichlor-diphenyl (Ullmamt, A. 332, 54). Liefert bei der 
Einw. von Magnesium und 2.4'-Dichlor-benzophenon in Äther 2.4'.4"-TricMor-triphenyl- 
carbinol (Go., Cone). 

4-Chlor-l-jodo80-benzol, p-Chlor-jodosobenzol C 6 H 4 OClI = C 6 H 4 C1 IO und Salze 
vom Typus C 6 H 4 C1 ■ IÄCj. B. Das salzsaure Salz entsteht aus p-Chlor-jodbenzol und Chlor 
in Chloroform; es wird durch verd. Natronlauge in p-Chlor-jodosobenzol übergeführt (Will- 
gebodt, B. 26, 1947, 1948). — Hellgelbe amorphe Masse. Zersetzt sich bei 85°. — Salz- 
saures Salz, p-Chlor-phenyljodidchlorid C 6 H 4 C1 ■ ICL.. Hellgelbe Nadeln. Zersetzt 
sich bei 116— 117° (Wi.), 112° (Caldwell, Webner, Soc. 91, 530) unter Bildung von viel 
Chlor und wenig Chlorwasserstoff (C, We.). — Essigsaures Salz C G H 4 C1-I(C 2 H 3 2 ) 2 . Farb- 
lose Krystalle. Zersetzt sich bei 185—190° (Wl.). 

4-Chlor-l-jodo-benzol, p-Chlor-jodobenzol 0^0^11 = C 6 H 4 C1 ■ I0 2 . B. Aus 
p-Chlor-jodosobenzol durch Erhitzen auf 85° oder durch Kochen mit Wasser (Willgebodt, 
B. 26, 1950). Aus gepulvertem p-Chlor-phenyljodidchlorid und Chlorkalklösung (W., B, 
29, 1572). — Farblose Krystalle. Schwer löslich in Wasser, Alkohol, Eisessig; explodiert 
bei 243° (W., B. 26, 1950). 

Bis-[4-ehlor-phenyl]-jodoniurnhydroxyd C 12 H,0C1 2 I = (C 6 H 4 C1) 2 I-0H. B. Entsteht 
analog wie Diphenyljodoniumhydroxyd (S. 219) nach dem Verfahren von Hartmans, V. Meyer 
(Wilkinson, B. 28, 100). — Die Base ist nur in wäßr. Lösung bekannt. — C 12 H 3 CL,I- Cl. 
Blätter. F: 202°. Leicht löslich in Wasser. - C 12 H 8 C1 2 I- Br. Nadeln. F: 190°. - 
C la H 8 Cl 2 M. Flocken (aus Alkohol + S0 2 ). F: 163°. Fast unlöslich in Wasser. - (C 13 H 8 C1 3 I) 2 
Cr 2 0,. Orangegelb. F: 149° (Zers.). Zersetzt sich an der Luft. — Nitrat. Nadeln (aus 
Wasser). F: 200°. - C 12 H S C1 2 I • Cl + HgCl 2 . Flockige Krystalle. F: 169°. Löslich in 
Wasser. - 2 C I2 H„C1 2 I-C1 + PtCl 4 . Rötliche Nadeln (aus Wasser). F: 184°. 

2.4-Dichlor-l-jod-benzol C 6 H 3 Cl a I. B. Aus diazotiertem 2.4-Dichlor-anilin und Kalium- 
jodid in verd. Schwefelsäure (Ullmaito, A. 332, 55). — Kp: 262—263°. — Gibt beim Er- 
hitzen mit Kupferpulver auf 200-270° 2.4.2'.4'-Tetrachlor-diphenyl. 

2.5-Diehlor-l-jod-benaol C 6 H 3 CLL B. Aus diazotiertem 2.5-Dichlor-anilin und 
Kaliumjodid in verd. Schwefelsäure (Willgebodt, Landenbeeger, J. fr. [2] 71, 540). 
Beim Erwärmen von salzsaurem 2.5-Dichlor-phenylhydrazin (Syst. No. 2068), gelöst in 
viel Wasser, mit einer Lösung von Jod in Jodkalium (Hbeschmann, B. 27, 768). Man stellt 
aus 6-Chlor-4-jod-3-amino-toluol(Syst. No. 1682) 2.5-(= 3.6)-Dichlor-4-jod-toluoldar, oxydiert 
dieses durch Kochen mit Permanganatlösung und Salpetersäure zu 2.5-Dichlor-4-jod-benzoe- 
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säure und führt diese durch Erhitzen in 2.5-Diehlor-l-jod-benzol über (W., Simonis, B. 38, 
278). - Tafeln (aus Alkohol). F: 21° (W., L.) } 20° (Vf., S.). Kp: 250-251» (Hb.); Kp ;43 : 
255—256° (W., L.). Löslich in den üblichen Solvenzien (W., L.). 

2.5-Diolilor-l-jodoso-benzol C 6 H 3 0C1 2 I = C 6 H 3 C1 2 -I0 und Salze vom Typus 
C 6 H 3 Cl 2 -IAc 2 . B, Das salzsaure Salz entsteht aus 2.5-Dichlor-l-jod-benzol und Chlor in 
Eisessig unter Kühlung; man führt es durch Behandeln mit überschüssiger 10%iger Katron- 
lauge in die Base über (Willgerodt, Lütdeu'berger, J. pr. [2] 71, 541, 542). — Amorphes 
gelbliches Pulver. Beginnt bei 100°, sich zu zersetzen, schmilzt bei 193°. Fast unlöslich 
in Wasser und Äther, löslich in Alkohol — Salzsaures Salz, 2.5-Dichlor- phenyljodid- 
chlorid C s H 3 CI 2 TCl a . Tafelförmige Krystalle (aus Chloroform). Zersetzt sich bei 108° 
bis 110°. Sehr leicht löslich in Chloroform und Ligroin, löslich in Äther, Benzol und Eis- 
essig. - [C 6 H 3 Cl 2 -I(OH)] 2 S0 4 . Amorphes Pulver. F: 142« (Zers.). - [C 6 H S C1 2 • I(OH)], 
Cr0 4 . Amorphes orangefarbenes Pulver. Zersetzt sich beim Aufbewahren. Verpufft 
bei 69-70°. - C 6 H 3 C1 2 • I(OH) ■ N0 3 . Weißes unbeständiges Pulver. F: 126-128° (Zers.). 
— Essigsaures Salz C S H 3 C1 2 I(C 2 H 3 2 ) 2 . Weiße Nadeln oder Prismen. F: 175" (Zers.). 
Löslieh in Benzol und Chloroform, schwer löslich in Alkohol und Äther. 

2.5-Dichlor-l-jodo-benzol C 6 H 3 2 C1 2 I = C 6 H 3 C1 S -I0 a . B. Am besten aus 2.5-Di- 
chlor-1-jodoso-benzol durch Behandlung mit Wasserdampf (Willgerodt, Landenberger, 
J. pr. [2] 71, 544). Aus 2.5-Dichlor-pheny]jodidchlorid und Natriumhypochloritlösung 
(W., L.). — Weiße Nadeln (aus heißem Wasser oder Eisessig). Verpufft bei 230°. 

Phenyl-[2.ö-diehlor-phenyl]-jodoniumhydro:xyd C 12 H 9 OCI 2 I = C 6 H 3 Cl a -1(0^5) • 
OH. B. Das jodsaure Salz entsteht, wenn man Jodosobenzol und 2.5-Dichlor-l-jodo-benzol 
mit Silberoxyd und Wasser verreibt; man gibt zu der wäßr. Lösung des jodsauren Salzes 
Kaliumjodid und setzt das erhaltene Jodid in Wasser mit Ag ä O um (Willgerodt, Landen- 
berger, J. pr, [2] 71, 547). — Die freie Base zersetzt sich beim Eindampfen der wäßr. 
Lösung. - C^HgCLJ-Cl. Prismen (aus Methylalkohol). F: 214°. - C 12 H 8 Cl a I- Br. 
Weiße Prismen (aus Alkohol). F: 194°. — C 12 H B C1 2 I-I. Weiße Prismen (aus Alkohol). 
F: 132°. — (Ci 2 H 8 Cl 3 I) ä Cr 2 7 . Orangegelber lichtempfindlicher Niederschlag. Explodiert 
bei 158". - C lä H s Cl 2 I-Cl + HgCl 2 . Farblose Krystalle. F: 157°. — 2 C I2 H 8 C1 2 I- Cl 
+ PtCl 4 . Gelber mikrokrystallinischer Niederschlag. Zersetzt sich bei 198°. 

BiB-[2.5-diohlor-plieiiyl]-jodoiiiumliydrdxyd C a H 7 0CI 4 I = (C e H 3 CLJ 2 I-0H. B. Das 
jodsaure Salz entsteht, wenn man 2.5-DichIor-l-jodoso-benzol und 2.5-Dichlor-l-jodo-benzol 
mit Silberoxyd und Wasser verreibt; man erhält aus dem jodsauren Salz in Wasser durch Jod- 
kalium das Jodid und aus diesem in wäßr. Lösung durch Silberoxyd die freie Base (W,, 
L., J. pr. [2] 71, 545). — Die freie Base ist nur in wäßr. Lösung erhalten worden, diese 
reagiert alkalisch und zersetzt sich beim Eindampfen. — C 12 H„C1 4 I • Cl. Prismen (aus 
Alkohol). F: 176°. Ziemlich löslich in reinem Wasser. — C 12 H 6 C1 4 I • Br. Amorphes weißes 
Pulver. F: 170°. - C 12 H 6 C1 4 I ■ I. Gelber lichtempfindlicher Niederschlag. F: 138°. - 
C 12 H e CL.I-N0 3 . Nadeln. F: 176°. — (C 12 H 6 Cl 4 I) 2 Cr 2 7 . Amorphes orangerotes Pulver. 
Schwärzt sich beim Erhitzen und verpufft bei 148— 150° , ohne zu schmelzen. — 
2 C 12 H 6 C1 4 I - Cl + PtCl 4 . - Fleischfarbene Nadeln. F: 240° (Zers.). 

[a.^-Dichlor-vinyl]-[2.5-dichlor-phenyl]-jodoniurnriydroxyd C 8 H 5 0CLJ = C 6 H 3 C1 2 • 
I(CC1:CHC1)-0H. Salze (zur Konstitution vgl. Thiele, Haakh, A. 368, 144). C 8 H 4 C1 4 I- 
Cl. B. Durch mehrstündiges Rühren von 2.5-Dichlor-phenyljodidchIorid mit Acetylensilber- 
Silberchlorid (Bd. I, S. 241) und Wasser (Willgerodt, Lasdenberger, J. pr. [2] 71, 551). 
Prismatische Krystalle (aus Wasser). Schmilzt bei 178° (Zers.). — CgHjCljI-Br. Weiße 
Masse. F: 163° (Zers.). — C 8 H 4 C1 4 I-I. Gelbe zersetzüche Masse. F: 104» (Zers.). — 
(C 8 H 4 Cl 4 I) 3 Cr 2 7 . Rote Nadeln. Verpufft bei 90-92°. - 2 C 8 H 4 C1 4 I- Cl + PtCL.. Gelb- 
braune Nädelchen. F: 147" (Zers.). 

2.45-Trichlor-l-jod-benzol C 6 H 2 C1 3 I. B. Neben anderen Produkten bei der Chlo- 
rierung von Jodbenzol durch einen Chlorstrom in Gegenwart von Thalloehlorid zwischen 
60° und 100° (Thomas, C. r. 144, 33; A. eh. [8J 11, 229). Neben anderen Produkten durch 
anhaltendes Kochen von 1.2.4-Trichlor-benzol mit Jod und konz. Schwefelsäure (Istsati, 
Bukt. 2, 8). - Nadeln. F: 107° (I.), 106-107° (Th.). Kp 110 : 293,5-295°; sehr leicht löslich 
in Chloroform, ziemlich in heißem Alkohol (L). — Liefert beim Erhitzen mit rauchender 
Salpetersäure 2.4.5-Trichlor-l-nitro-benzol (L). 

2.4.6-Trichlor-l-jod-benaol C 6 H 2 C1 3 L B. Aus 2.4.6-Trichlor-anilin durch Behandeln 
mit Nitrit und Jodwasserstoffsäure (Jackson, Gazzolo, Am. 22, 52). Aus 2.4.6-TrichIor- 
benzoldiazoniumchloriddijodid C 6 H 2 C1 3 -N 2 C1 + I 2 (Syst. No. 2193) durch Einw, des Lichtes 
oder beim Erwärmen mit Eisessig (Hantzsch, B. 30, 2354). — Leicht sublimierbare 
Nadeln (aus Alkohol). F: 54° (H.), 55° ( J., G.). Kp 7S5 : 297" (Ullmann, A. 332, 56). Un- 
löslich in Wasser, löslich in Alkohol und Eisessig, leicht löslich in Äther, Benzol, CHC1 3 
(J., G.). — Liefert mit Kupferpulver bei 220-230° 2.4.6.2'.4'.6'-Hexaehlor-diphenyl (TL). 
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Gibt mit alkoh. Natriumäthylat 1.3.5-Triehlor-benzol ( J., G.). Liefert mit Salpeterschwefel- 
säure 2.4.6-TrichJor-1.3-dinitro-benzol (J., G.). Bleibt beim Kochen mit Anilin unverändert 
(J., G.)- 

2.3.4.6-Tetrachlor-l-jod-benzol C 6 HC1 4 I. B. Durch Kochen von 1.2.3.5-Tefcrachlor- 
benzol mit Jod und konz. Schwefelsäure, neben anderen Produkten (Istrati, Bidet. 1, 158). 

— Voluminöse Krystalle. F: 78—80°. 

2.3.5.6-Tetrachlor-l-jod-benzol C^HCLI. B. Durch längeres Kochen von 1.2.4.5- 
Tetrachlor-benzol mit Jod und konz. Schwefelsäure, neben anderen Produkten (Istrati, 
Bukt. 1, 156). — Prismen. F: 88-90°. Schwer löslich in Alkohol und Benzol. 

Pentachlorjodbenzol C 6 Cl ä I. B. Durch längeres Kochen von 10 g Pentachlorbenzol 
mit 40 com konz. Schwefelsäure und 5,5 g Jod (Istbati, Bl. [3] 5, 169). — Nadeln (aus Chloro- 
form). F: 207,5-208°. Sehr sohwer löslich in Alkohol. 

2-Brom-l-jod-benzol, o-Brom-jodbenzol C B H 4 BrI. B. Aus o-Brom-anilin durch 
Austausch der NH S -Gruppe gegen Jod (Körner, O. 4, 340; J. 1875, 319). — Am Licht sich 
rötende Flüssigkeit. Siedet bei 257,4° unter 754,44 mm (bei 21,8°). 

3-Brom-l-jod-benzol, m-Brom-jodbenzol C 6 H 4 BrI. B. Aus m-Brom-anilin durch 
Austausch der NH 2 -Gruppe gegen Jod oder aus m-Jod-anilin durch Überführung in das 
Diazoperbromid und Zersetzung desselben (Körner, O. 4, 339; J. 1875, 319). — Am Licht 
sich rötendes Öl. Siedet bei 252° unter 754,44 mm (bei 21,8°) (Kö.); Kpi g : 120° (Klaues, 
Libcke, J. pr. [2] 61, 321). — Gibt beim Erhitzen mit Kupferpulver geringe Mengen von 
3.3'-Dibrom-diphenyl (Uluhann, A. 332, 56). Wird bei 250° durch Jodwasserstoff und 
roten Phosphor zu Brombenzol reduziert (Kl., L.). 

3-Brom-l-jodoso-benzol, m-Brom-jodosobenzol C B H 4 OBrI = C 6 H 4 Br-IO und Salze 
vom Typus C a H 4 Br ■ IAc s . B. Das salzsaure Salz entsteht aus m-Brom-jodbenzol und Chlor 
in Chloroform; es wird durch verd. Natronlauge in m-Brom-jodosobenzol übergeführt (Will- 
gerodt, B. 26, 1947, 1948). — Hellgelb, amorph. Zersetzt sich bei 85°. — Salzsaures 
Salz, m-Brom-phenyljodidchlorid C e H 4 Br-ICl ä . Hellgelbe Nädelchen. Zersetzt sich 
bei 104°. — Essigsaures Salz C 6 H 4 Br-I(C2H a 2 ) 2 . Farblose Krystalle. F: 163-164°. 

3-Brom-l-jodo-benzol, m-Brom-jodobenzol C 6 H 4 O s BrI = C 6 H 4 BrI0 2 . B, Aus 
m-Brom-jodosobenzol durch Erhitzen auf 85° oder Kochen mit Wasser (W., B. 26, 1950). 

— Farblose Krystalle. Schwer löslich in Wasser, Alkohol, Eisessig. Explodiert bei 230°. 

Fhenyl-[3-brom-phenyl]-jodoniumhydroxyd C 12 H 10 OBrI = C 6 H 4 Br ■ I(C 6 H 5 )-OH. 
B. Durch Einw. von feuchtem Silberoxyd auf äquimolekulare Mengen von m-Brom-jodobenzol 
und Jodosobenzol (Wii<lgerodt, Lewino, J. pr. [2] 69, 327). — Die wäßr. Lösung reagiert 
alkalisch. - C 12 H 9 BrI-Cl. Nadeln (aus Alkohol). F: 191°. — C 12 H 9 BrI-Br. Nadeln 
(aus Alkohol). F: 169°. - C 12 H 9 BrI • I. Nadeln (aus Alkohol). F: 146°. - (C lä H,,BrI) 8 
Cr 2 7 . Gelbe Krystalle. Schmilzt, langsam erhitzt, bei 137° unter Zersetzung; verpufft 
bei schnellem Erhitzen. Löslich in Wasser, Alkohol, Äther. Färbt sich am Licht dunkel- 
braun. - C I2 H 9 BrI'CI + HgCl 2 . Weiße Nadeln (aus Alkohol). F: 130°. - 2 Cj ä H 9 BrI ■ Cl 
+ PtCL.. Gelbe Krystalle. F: 181° (Zers.). Schwer löslich in Alkohol, fast unlöslich in 
Wasser. 

Bis-[3-brom-phenyl]-jodoniumhydroxyd C 12 H 9 OBr 2 I = (C B H 4 Br) a IOH. B. Aus 
m-Brom-jodobenzol und m-Brom-jodosobenzol durch Behandeln mit Silberoxyd und Wasser 
(W., L., J. pr. [2] 60, 326). — Die wäßr. Lösung reagiert alkalisch. — C 12 H 8 Br 2 I ■ Cl. Nädel- 
chen (aus Wasser oder Alkohol). F: 207°. — C 13 H s Br 2 I- Br. Nädelchen (aus Wasser oder 
Alkohol). F: 178°. - C la H g Br 2 I- 1. Nädelchen (aus Wasser oder Alkohol). F: 154°. - 
(C 12 H 8 Br 2 I) 2 Cr a 7 . Gelbe Nädelchen (aus wäßr. Alkohol). Zersetzt sich bei 181°. — 
2 Ci 2 H 8 Br 2 I ■ Cl -f PtCl 4 . Goldgelbe Blättchen (aus Alkohol). F: 178° (Zers.). 

4-Brom-l-jod-benzol, p-Brom-jodbenzol C 6 H 4 BrI. B. Durch Bromierung von Jod- 
benzol (Hirtz, B. 29, 1405). Aus diazotiertem p-Brom-anilin und Jodwasserstoff (Griess, 
J. 1866, 452; Z. 1866, 202). Aus p-Jod-benzoldiazoniumperbromid durch siedenden Alko- 
hol (Griess, Soc. 20, 78; Z. 1866, 202). Aus 4.4'-Dibrom-diazobenzolanhydrid [BrC 6 H 4 - 
N:N] 2 (Syst. No. 2193) und Jod (Bamberger, B. 29, 470). Durch Einw. von Jod auf 
p-Brom-phenylmagnesiumbromid (Bodroux, G. r. 136, 1139). — Tafeln oder Prismen (aus 
Äther-Alkohol). F: 90,5° (Ba. s B. 29, 470), 91,9-92° (korr.) (Körner, 6. 4, 339; J. 1875. 
320). Siedet bei 251,5-251,6° unter 754,44 mm (bei 21,8°) (Kö.). Sehr wenig löslich in kaltem 
Alkohol, viel leichter in Äther (Kö.). — Salpetersäure (D: 1,54) bildet wesentlich p-Brom- 
nitrobenzol (Kö.). 

4-Brom-l-jodoso-benzol, p-Brom-jodoBobenzolC e H 4 OBrI = C B H 4 Br-IO und Salze 
vom Typus CgHjBr-IAca. B. Das salzsaure Salz entsteht beim Einleiten von Chlor in eine 
Lösung von p-Brom-jodbenzol in Chloroform (WlLLGERODT, J. pr. [2] 33, 158). — Hellgelbe 
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amorphe Masse. Zersetzt sich gegen 185° (Willgesodt, B. 26, 361). — Fluorwasserstoff - 
saures Salz, p-Brom-phenyljodidfluorid C 6 H 4 Br-IF ä . Gelbliche Nädelchen. F: 
110°. Zersetzt sich bei 135—140° (Weinland, Stille, A. 328, 139). — Salzsaures Salz, 
p-Brom-phenyljodidchlorid CeHABr-ICla- Gelbe Säulen (aus CS 2 ). Verliert bei 119° 
bis 120° das Chlor. Sehr leicht löslich in Äther, Chloroform und Benzol, leicht in Eisessig, 
fast unlöslich in kaltem Petroläther (Willgekodt, J. pr. [2] 33, 158). — Nitrat. Gelbliche 
Nadeln. F: 96-97° (Zers.) (Wl„ B. 26, 361). 

4-Brom-l-jodo-benzol, p-Brom-jodobenzol C 6 H 4 2 BrI = C 6 H 4 Br'I0 2 . B. Bei tage- 
langem Kochen von p-Brom-jodoBobenzol mit Wasser (Willgekodt, B. 26, 361). — Blättchen 
(ans Eisessig). Explodiert bei 240". Sehr schwer löslich in Eisessig. 

Fluorwasserstoffsaures Salz, p-Brom-phenyljodofluorid C 6 H 4 OBrIF 2 = 
CoH^Br-IOFa. B. Beim Lösen von p-Brom-jodobenzol in heißer 40%iger Flußsäure (Wein- 
land, Stille, A. 328, 137). Farblose Nädelchen. Verpufft bei 225°. — C 6 H 4 Br-IOF 2 
+ HF. Blättchen (Weinland, Reischle, Z. a. Oh. 60, 170). 

2.5-Dibrom-l-jod-benzol C 6 H 3 Br 2 I. B. Entsteht neben anderen Produkten, wenn 
man 500 g 1.4-Dibrom-benzol mit 1 kg Jod und 500 ccm konz. Schwefelsäure 22 Stunden 
lang auf 220° erhitzt; man gibt dann 500 g Jod und 250 ccm Schwefelsäure hinzu und erhitzt 
noch 3 Stunden lang (Isteati, Edeleanu, Bidet. 1, 205). Aus diazotiertem 2.5-Dibrom- 
anilin und Kaliumjodid in satzsaurer Lösung (Willoebodt, Theile, J. pr. [2] 71, 553). 

— Nadeln (aus Eisessig). F: 38° (W., Th.). Kp 2ä : 180° (I., E.). Löslich in Alkohol, Äther, 
Chloroform, Ligroin, Eisessig (W., Th.). 

2.5-Dibrom-l-jodoso-benzol CeHaOBral = C 6 H 3 Br 2 -IO und Salze vom Typus 
C 6 H 3 Br a ■ IAe a . B. Das salzsaure Salz entsteht beim Einleiten von trocknem Chlor in eine 
warme Lösung von 2.5-Dibrom-l-jod-benzol in Eisessig unter Abkühlung; man führt es durch 
Verrühren mit 5— 6°/ iger Natronlauge in die freie Base über (Willueropt, Theile, J. pr. 
[2] 71, 554, 555). — Weiße oder schwach gelbliche Masse. F: 108° (Zers.). — Salzsaures 
Salz, 2.5-Dibrom-phenyljodidchlorid C 6 H.Br 2 -ICl 2 . Hellgelbe, wenig beständige 
Krystalle. Zerfällt bei 100°, ist bei 106° völlig geschmolzen. — Basisches schwefelsaures 
Salz [C 6 H 3 Br 2 -I(0H)]äSO 4 . Weißes Pulver. F: 122° (Zers.). — Basisches chrom- 
saures Salz [C 6 H 3 Br a - I(OH)] 2 Cr0 4 . Sehr zeraetzlicher gelber Niederschlag. F: 43° 
(Zers.). — Basisches salpetersaures Salz C 6 H 3 Br a - I(OH) ■ N0 3 . Weißes Pulver. 
Zersetzt sich bei 120° explosionsartig. — Essigsaures Salz C 8 H 3 Br a -I(C 2 H 3 2 ) 2 . Blättchen. 
F: 168°. 

2.5-Dibrom-l-jodo-benzol C 6 H 3 2 Br a I = C 6 H 3 Br 2 'I0 2 . B. Aus 2.5-Dibrom-l-jodoso- 
benzol durch Wasserdampf (W., Th., J. pr. [2] 71, 556). Aus 2.5-Dibrom-phenyljodid- 
chlorid durch Oxydation mit Natriumhypochlorit (W., Th.). — Amorphes weißes Pulver. 
Explodiert bei 218°. Schwer löslich in heißem Wasser, leicht in siedendem Eisessig. 

Phenyl-[2.5-dibrom-phenyl]-jodorumnhydroxyd Cj a H 9 OBr 2 I = C 6 H a Br 2 -I(C„H s )- 
OH. B. Bei der Einw. von Silberoxyd und Wasser auf Jodobenzol und 2.5-Dibrom-jodoso- 
benzol in Wasser (Wi., Th., J. pr. [2] 71, 558). — Die freie Base ist nur in wäßr. Lösung be- 
kannt. — C la H a Br 2 I • Cl. Weißer amorpher Niederschlag. Sintert bei 150° und zersetzt 
sich bei 165°. Löslich in heißem Wasser und Alkohol. — C 12 H 8 Br 2 I • Br. Amorphes weißes 
Pulver. F: 177°. Leicht löslich in Alkohol, schwer in Wasser. — C ia H s Br a I • I. Amorpher 
hellgelber Niederschlag. F: 142° (Zers.). Sehr wenig löslich in Wasser, löslich in Alkohol. 

— (C 12 H 8 Br 2 I) 2 Cr»0 7 . Orangefarbiger Niederschlag. Zersetzt sich bei 141°. Schwer lös- 
lich in Wasser und Alkohol. — 2 Cj 3 H 8 Br 2 I • CI + PtCl 4 . Hellorangegelber Niederschlag. 
Zersetzt sich bei 186—187°. Löslich in heißem Alkohol. 

Bis-[2.5-dibrom-phenyl]-jodorüumhydroxyd C }2 H 7 OBr 4 I = (CeHgBräU'OH. B. 
Bei Einw. von Silberoxyd und WasBer auf 2.5-Dibrom-jodosobenzol und 2.5-Dibrom-jodo- 
benzol (Wr., Th - ., J. pr. [2] 71, 557). — Die freie Base ist nur in wäßr. Lösung bekannt. — 
C, a H 6 Br 4 I- Cl. Weißes Pulver. F: 185° (Zers.). Löslich in viel heißem Wasser und in 
Alkohol. — C 13 H 6 Br 4 I ■ Br. Amorphes weißes Pulver. F: 161°. — C 12 H 6 Br 4 I- 1. Amorphes 
gelbes Pulver. Zersetzt sich bei 101—102°. — (C I2 H s Br 4 I) 2 Cr 2 7 . Amorphes gelbes Pulver. 
Zersetzt sich bei 104—106°. - 2 C^HsBrJ- Cl + PtCl 4 . Hellorangegelbes Pulver. F: 
254° (Zers.). Schwer löslich in Alkohol. 

[a.^-Dichlor-vinyl]-[2.5-dibrom-phenyl]-jodoniuniliydroxyd C s H ä OCl 2 Br 2 I = 
C 6 H3Br 2 -I(CCl:CHCl)-OH. Salze (zur Konstitution vgL Thiele, Haakh, A. 368, 144). 
C s H 4 Cl a Br 2 I • Cl, B. Durch Verrühren von 2.5-Dibrom-phenyljodidchlorid mit feuchtem 
Acetvlensilber-Süberchlorid (Bd. I, S. 241) und Wasser (Wi., Th., J. pr. [2] 71, 561). Ist 
nur in wäßr. Lösung bekannt. — C 3 H 4 CI 2 Br a I- Br. Amorphes weißes Pulver. F: 148°. 

— C s H 4 Cl 2 Br B I- 1. Gelber unbeständiger Niederschlag. F: 89° (Zers.). — (C 8 H 4 CI 2 Br 2 I) a 
Cr 2 7 . Amorphes, unbeständiges, rotgejbes Pulver. F: 86° (Zers.). — 2 C s H 4 Cl 3 Br,I • Cl 
+ PtClj. Orangefarbener Niederschlag. F: 148° (Zers.). 
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2.6-Dibrom-l-jod-benzol C 8 H 3 Br 2 I. B. Aus diazotiertem 2,6-Dibrom-aniiin und Ka- 
liumjodid irr salzsaurer Lösung (Willgerodt, Fbischmuth, J. pr. [2] 71, 562; Körnee, 
Contardi, R. A. L. [5] 17 I, 474). - Farblose Säulen (aus Alkohol). F: 99° (W., F.), 99,8° 
(K., C). Leicht löslich in Chloroform, Äther, Aceton, schwer in. Alkohol (W., F.). 

2.6-Dibrom-l-jodoso-benzol CgtLjOBrjI = C 6 H 3 Br 2 -IO und Salze vom Typus 
C 5 H s Br 2 -IAc 2 . B. Das salzsaure Salz entsteht aus 2.6-Dibrom-l-jod-benzol und trocknem 
Chlor in Chloroform unter Kühlung; man führt es durch Behandeln mit 10%i£ er Natronlauge 
in die Base über (Willgerodt, Fbischmuth, J. pr. [2] 71, 563). — Braungelbes amorphes 
Pulver. F: 95" (Verpuffung). Verliert beim Auf bewahren Sauerstoff. — Salzsaures Salz, 
2.6-Dibrom-phenyljodidchlorid CeHaBrä-ICljj. Gelbe Nädelchen. F: 91" (Zers.). 
Leicht löslich in Chloroform, schwer in Eisessig. — Basisches jodsaures Salz C|jH s Br a - 
I(OH) • I0 3 . Weißes Pulver. Bräunt sich bei 160°, schmilzt bei 240° (Zers.). — Basisches 
schwefelsaures Salz [C 6 H a Br 2 - I(OH)] 3 S0 4 . Weißes amorphes Pulver. Explodiert 
zwischen ISO* und 165°. — Basisches chromsaures Salz [C 6 H 3 Brj- I(OH)] 8 Cr0 4 . 
Wenig beständige, braungelbe Krystalle. Zersetzt sich bei 70°. — Basisches salpeter- 
saures Salz C 6 H 3 Br 2 - I(OH) • N0> Gelbes Krystallpulver. Verpufft bei. 114°. — Essig- 
saures Salz C 6 H 3 Br a -I(C 2 H 3 O a ) 2 . Weiße Krystalle. F: 170°. 

2.4.5-Trfbrom-l-jod-benaol CHjBr;,!. B. Aus 1 Mol.-Gew. Jodbenzol und 3 Mol.- 
Gew. Brom in CHC1 3 bei Gegenwart von Eisen (Willgebodt, C. 1885, 836). — F: 164-165°. 

3.4.5-Tribrom-phenyljodidohlorid dHjCLjBrsI = C 8 H 3 Br 3 • IC1 2 . B. Beim Ein- 
leiten von Chlor in eine Lösung von 2.4.5-Tribrom-l-jod-benzol in CHC1 3 (W., J. -pr. [2] 33, 
159). — Leicht löslich in CS 2 , CHC1 3 , Äther, Benzol und Eisessig, schwieriger in Benzin. 

2.4.6-Trabrom-l-jod-bensäol C 6 H 2 Br 3 I. B. Aus diazotiertem 2.4.6- Tribrom-anüin 
und Jodwasserstoffsäure (Silbebstein, J. pr. [2] 27, 119; Mc Crae, Sog. 73, 692). — Subli- 
mierbare Nadeln (aus Alkohol). F: 103,5° (S.), 104° (Jackson, Calvert, Am. 18, 305), 105,5° 
(Mc C). Unlöslich in Wasser, schwer löslich in kaltem Alkohol, löslich in heißem Alkohol, 
in Äther, Chloroform, Benzol (S.). — Wird bei 250* durch Jodwasserstoff säure und Phosphor 
zu Tribrombenzol reduziert (Klages, Liecke, J. pr. [2] 61, 322). Beim Erhitzen mit Natrium- 
äthylat in alkoh.-benzolischer Lösung entsteht 1.3.5-Tribrom-benzol (J., C). Rauchende 
Salpetersäure erzeugt 2.4.6-Tribrom-1.3-dinitro-benzol {J., C). 

2.46-Tribrom-l-jodoso-benzol C 6 H 2 OBr 3 I = C e H 2 Br a 'IO und Salze vom Typus 
CgHjBvIACä. B. Das salzsaure Salz entsteht aus 2.4.6-Tribrom-l-jod-benzol und Chlor 
in Chloroform; man führt es durch Sodalösung in die Base über (Mc Ceae, Soc. 73, 693). 
— Gelbes amorphes Pulver. Sintert bei 112°, schmilzt bei 145°. — Salzsaures Salz, 
^.ö-Tribrom-phenvliodidchloridCeHäBrä-ICLä. Krystalle. F: 100°. Leicht löslich in 
Äther, etwas löslich in Chloroform. — Essigsaures Salz C 6 H 2 Br 3 -I(C 2 H 3 2 ) a . Nadeln. 
Sintert bei 98°, schmilzt bei 137°. 

2,46-Tribrom-l-jodo-benzol C 6 H 2 O s Br 3 I = C 6 H 2 Br 3 -I0 2 . B. Durch Destillation von 
' 2.4.6-Tribrom-l-jodoso-benzol mit Wasserdampf (Mc Crae, Soc. 73, 693). — Schuppen. 
F: 193«. 



1.2-Dijod-benzol, o-Dijod-benzol C 6 H 4 I 2 . B. Aus diazotiertem o-Jod-anilin und 
Jodwasserstoffsäure (W. Körner, 0. 4, 322; «7. 1875, 318; E. G. Körneb, Wender, 6. 17, 
491; J. 1887, 711). — Tafeln (aus Ligroin) oder Prismen. Monoklin prismatisch (Gold- 
schmidt; vgL Groth, Oh. Kr. 4, 4). Mächtig mit Wasserdampf; F: 27°; Kp, B1 , 5 : 286,5 <l 
(korr.) (E. G. Kö., We.). Sehr wenig löslich in Wasser, Schwerin kaltem Alkohol (E. G. Kö., 
We.). — Wird bei 218° durch Jodwasserstoff und roten Phosphor zu Benzol reduziert (Klages, 
Liecke, J. pr. [2] 61, 319). 

1.8-Drjod-benzol, m-Dijod-benzol C^J^. B. Aus diazotiertem m-Jod-anilin und 
Jodwasserstoffsäure (Griess, Z. 1867, 536; J. 1887, 608; vgl. Körner, G. 4, 385 Anm. ; 
J. 1875, 318). Durch Einw. von Alkohol und salpetriger Säure auf 2.4-Dijod-anilin (Rudolph, 
B. 11, 81). — Tafeln (aus Äther + Alkohol). Rhombisch bipyramidal (Goldschmikt; vgl. 
Grotk, Ch.Kr.4,4). F: 36,5°(R.), 40,4°(korr.); siedet bei284 ) 7°unter756,5mm (bei 15,5°) (K.). 

3-Jod-l-jodoso-benzal, m-Jod-jodosobenzol C 6 H 4 OI s = C 6 H 4 I-IO und Salze vom 
Typus CjHjI-IAcj. B. Das Salzsäure Salz entsteht durch Einleiten von Chlor in eine Chloro- 
formlösung von m-Dijod-benzol bis zur Gelbfärbung (Willgebodt, Desaga, B. 37, 1301), 
ferner aus m-Jod-jodobenzol und Salzsäure (W., D.), sowie aus m-Phenylendijodid-tetra- 
chlorid (S. 226) und m-Dijod-benzol in Eisessig (W., D.); es geht durch Verreiben mit einem 
Überschuß 6%iger Natronlauge in die freie Base über (W., D., B. 37, 1301, 1303). — Hell- 
gelbes amorphes Pulver. Verpufft, schnell erhitzt, bei 124°; schmilzt, langsam erhitzt, bei 
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207° (Zers,). Unlöslich in neutralen organischen Lösungsmitteln. — Zersetzt sich bei längerem 
Aufbewahren in m-Dijod-benzol und m-Jod-jodobenzol. — Salzsaures Salz, m-Jod- 
phenyljodidchlorid C 6 H 4 I-IC1 2 . Gelbe Nadeln. Zersotzungspunkt ca. 112°. Löslieh 
in Chloroform, Benzol, Eisessig und Alkohol. Zersetzt sich an der Luft. — Basisches 
schwefelsaures Salz [C 6 H 4 1 ■ I(0H)] 3 S0 4 . F: 108°. — Basisches chromsaures 
Salz [C^HjI- I(0H)J 3 CrO 4 . Leicht zersetzlicher roter Niederschlag. Unlöslich in Wasser 
und Äther, schwer löslich in Chloroform; explodiert beim Erhitzen. ~~ Essigsaures Salz 
C 6 H 4 I ■ I(C 2 H 3 2 ) 2 . Nadeln. F: 160°. Leicht löslich in Chloroform, schwer in Benzol, fast 
unlöslich in Äther und Ligroin. 

1.8-Dijodoso-benzol, m-Dijodoso-beazol C„H 4 2 I 2 = C fi H 4 (I0) 2 und Salze vom 
Typus CglL^IAc^ä, B. Das salzsaure Salz entsteht durch mehrstündiges Leiten eines raschen 
Chlorstromes durch eine kaltgesättigte Lösung von 2 g m-Dijod-benzol in Eisessig (W., D., 
B. 37, 1301), ferner aus m-Dijodo-benzol und Salzsäure (W., D., B. 37, 1305); die freie Base 
entsteht durch Zersetzung des trocknen Salzes mit verd. Natronlauge oder Sodalösung (W., 
D.). — Hellgelbes amorphes Pulver. Explodiert gegen 108°. Fast unlöslich in allen Sol- 
venzien. — Salzsaures Salz, m-Phenylen-bis-jodidchlorid, m-Phenylendijodid- 
tetrachlorid C 6 H 4 (ICl ä ) 2 . Hellgelbe Blättchen oder Täfelchen von scharfem Geruch. Zer- 
setzungspunkt: 122°. Leicht löslieh in Benzol und Aceton, schwer in Äther, Eisessig und 
Chloroform. Gibt beim Liegen an der Luft Chlor ab. — Essigsaures Salz C s H 4 [I(C 2 H 3 2 ) 2 ]„. 
Schneeweißes Pulver. F: 204». 

3-Jod-l-jodo-benzol, m-Jod-jodobenzol C e H 4 2 T a = C 6 H 4 II0 2 . B. Durch Kochen 
von m-Jod-jodosobenzol mit Wasser unter gleichzeitigem Einleiten von Wasserdampf (W., 
D., B. 37, 1305). Aus m-Jod-phenyljodidchlorid mit Chlorkalk- oder Natriumhypochlorit- 
lösung (W., D.). Aus m-Jod-jodosobenzol und unterchloriger Säure (W., D.). — Farblose 
Nadeln (aus siedendem Wasser oder Eisessig). Explodiert bei 216— 218". 

L3-Dijodo-benzolj m-Dijodo-benzol C 6 H 4 4 I ä = C 6 H 4 (I0 2 ) ä . B. Aus m-Dijodoso- 
benzol durch Erhitzen mit Wasserdampf oder Behandeln mit unterchloriger Säure (W., D., 
B. 37, 1306). Aus m-Phenylendijodid-tetraehlorid mit unterchloriger Säure oder deren in 
Wasser gelösten Salzen (W-, D.). Durch Oxydation des m-Jod-jodobenzols mit unter- 
chloriger Säure (W., D.). — Weiße Täfelchen. Sehr wenig löslich in Wasser und Eisessig. 
Explodiert sehr heftig bei 261° oder durch Schlag. 

Pbenyl-[3-jod-plienyl]-jodonium]iydroxyd C ls H 10 OI a = C„H 4 I • I(C„H 5 ) ■ OH. B. 
Durch Verreiben äquimolekularer Mengen von m-Jod-jodosobenzol und Jodobenzol mit 
Wasser und Silberoxyd (W., D., B. 37, 1306). — Die wäßr. Lösung reagiert stark alkalisch. 
— C 12 H 8 I 2 > Cl. Weiße Nadeln. P: 134". Leicht löslich in Wasser, Alkohol, Eisessig und 
Chloroform. — C 12 H 9 I 2 - Br. Weiße Blättchen (aus Alkohol). F: 169°. Löslich in heißem 
Chloroform, schwer löslich in Eisessig, unlöslich in Äther und Benzol. — C 12 H 9 I 2 ■ I. Gelbe 
Flocken. Zersetzungspunkt; 89°. Sehr schwer löslich in Alkohol und Eisessig, unlöslich in 
Wasser und Äther. — C 12 H,I 8 ■ I 3 . Kotbraune Nädelchen. F: 118". Fast unlöslich in Äther, 
Eisessig und Chloroform. — (C 12 H 9 I 2 ) 2 Cr 2 7 . Orangefarbener Niederschlag. Zersetzt sieh 
bei ca. 135°. Ziemlich löslich in Alkohol, CHC1 3 und Eisessig, schwer in Wasser. Explo- 
diert beim Berühren mit einem glühenden Platindraht. — C 12 H 9 I 2 - Cl + HgCl 2 . Weiß, 
amorph. F: 56°. Schwer löslich in warmem Alkohol und Wasser, fast unlöslich in CHC1 3 
und Äther. - 2 C 1B H,I 2 C1 + PtCl„. Fleischfarbener Niederschlag. F: 187». Unlöslich in 
fast allen üblichen Lösungsmitteln. 

Bis-[3-jod-phenyl]-jodoniumhydroxyd C 12 H 9 0I 3 = {C 6 H 4 I) 2 I • OH. B, Durch Ver- 
reiben von m-Jod-jodosobenzol, m-Jod-jodobenzol, Wasser und Silberoxyd (W., D., B. 37, 
1308). — Die wäßr. Lösung reagiert stark alkalisch. — C lä H 3 I ä - Cl. Weiße Nädelchen (aus 
heißem Benzol). F; 156°. Sehr wenig löslich in Chloroform. — C la H 8 I 3 -Br. Weißes 
amorphes Pulver. Zersetzungspunkt: 163°. Sehr wenig löslieh in Chloroform und Benzol, 
fast unlöslich in Wasser, Alkohol und Eisessig. — C 12 HjI 3 • I. Hellgelb, lichtempfindlich. 
F: 141°. Sehr wenig löslich in Chloroform, fast unlöslich in Wasser, Alkohol, Äther, Benzol, 
Eisessig. — (C la H 8 I 3 ) 2 Cr a O,. Rotgelbes amorphes Pulver. Leicht löslich in Chloroform, 
sehr wenig in Wasser, unlöslich in Äther. — 2 C, 2 H 8 I 3 • Cl + PtCl 4 . Fleischfarbener amorpher 
Niederschlag. Beginnt bei 109", sieh zu zersetzen; schmilzt bei 191°. 

m-Fhenylen-bis-[8-jod-phenyl-jodomumhydroxyd] C 18 H 14 2 I 4 = 
C 6 H 4 [I(OH)(C s H 4 I)] 2 . JS. Durch Erwärmen eines Gemisches von 2 Mol.-Gew. m-Jod-jodoso- 
benzol, 1 Mol.-Gew. m-Dijodo-benzol, Silberoxyd und etwas Wasser auf 40° (W., D., B. 
37, 1310). — Die wäßr. Lösung reagiert stark alkalisch. — (C 19 Hi a I 4 )Br 2 . F: ca. 146°. 
Löslich in Alkohol und Chloroform. — (Ci 8 H 13 I 4 )I 2 . Weißlichgelb, sehr unbeständig. 
Zersetzt sich bei ca. 140°. Löslich in Alkohol und Chloroform, fast unlöslich in Äther. — 
(C 18 H lo I 4 )Cr 2 7 . Rote Flocken. F: 146°. Ziemlich leicht löslich in Wasser, Alkohol und 
Chloroform, sehr wenig in Äther. - (C i9 H 12 I 4 )Cl 2 + PtCl 4 . Fleischfarbig. F: 176°. 
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[u.0-Diehlor-vinyl]-[3-jod-phenyl]-jodoiiiuni Chlorid C g H 5 Cl 3 I 2 = 
C 6 H t Ii(CCl:CHCl)Cl. Zur Konstitution vgl. Thiele, Haakh, ,4.369, 144. — B. Aus 
m- Jod-phenyljodidchlorid, Aoetylensilber- Silberchlorid (Bd. I, S. 241) und Wasser (W., D., 
B. 87, 1309). — Weiße Nadeln (aus Wasser). F: oa. 148». Löslich in Wasser, Alkohol und 
CHC^, fast unlöslich in Äther. 

L4-DJjod-benzol, p-Dijod-benzol C 6 H 4 I 2 . B. Beim Erhitzen von Benzol oder 
besser von Jodbenzol mit Jod und Jadsäure im Druckrohr, neben 1.2.4- Trijod-benzol (Kekule, 
A. 137, 162, 164). Neben anderen Produkten durch längeres Kochen von Benzol mit Jod 
und konz. Schwefelsäure (Istrati, Geobgescu, Bittet. 1, 56; Oh. Z. 16 Repertorium, 102). 
Entsteht neben Benzolsulf onsäure und p-Jod-benzolsulfonsäure durch 2-stdg. Erwärmen 
gleicher Teile Jodbenzol und konz. Schwefelsäure (Dr 1,84) auf 170—180° (Neumann, A. 
241, 39; vgL Tboegee, Hubdelbrinck, J. pr. [2] 65, 82). Neben anderen Produkten durch 
Erwärmen von Jodbenzol mit Aluminiumchlorid (v. Dumbeicher, B. 15, 1868). Neben 
anderen Produkten durch Erhitzen von Natriumbenzoat und Chlorjod (Schützenbebger, 
J. 1862, 251). Aus diazotiertem p-Jod-anilin und Jodwasserstoffsäure (Kekule, Z. 1866, 
688 Anm.; J. 1866, 430). Durch Erwärmen von Diphenyl in Petroläther mit Jodschwefel 
und Salpetersäure (D: 1,5) oder mit Jod und Salpetersäure (D: 1,5) auf dem Wasserbade 
(Willgerodt, Hilgenberg, B. 42, 3827). — Leicht sublimierende Blättchen (aus Alkohol). 
Rhombisch bipyramidal (Sansoni, Z. Kr. 20, 595; vgL Groth, Ch. Kr. 4, 6). F: 129,4° (Kör- 
neb, G. 4, 429; /. 1875, 357), 129° (N.; T., Hu.). Kp: 285° (korr.) (Kekule, A. 137, 164). 
In Alkohol und Äther leicht löslich (T., Hu.). — Wird bei 218" durch roten Phosphor und Jod- 
wasserstoff zu Benzol reduziert (Klages, Liecke, J. <pr. [2] 61, 319). Gibt mit Salpetersäure 
außer Jod nur p-Jod-nitrobenzol (Körneb, G. 4, 385; J. 1875, 325). Beim Erwärmen mit 
rauchender Schwefelsäure auf dem Wasserbad entstehen Trijodbenzol und Tetrajodbenzol 
neben Spuren einer Sulfonsäure (Boyle, Soc. 95, 1685), 

4-Jod-l-jodoso-benaol, p-Jod-jodosobenzol C 6 H 4 OI 2 = C 6 H 4 II0 und Salze vom 
Typus C 6 H 4 I-IAc 2 . B. Das salzsaure Salz entsteht durch Einleiten von Chlor in eine nicht 
gekühlte Lösung von p-Dijod-benzol in Chloroform; man zersetzt es durch Schütteln mit 
verd. Natronlauge (Willgerodt, B. 27, 1790, 1791). — Hellgelbe amorphe Masse. Zersetzt 
sich bei 120°. Fast unlöslich. — Salzsaures Salz, p- Jod-phenyljodidchlorid C 6 H 4 I- 
IC1 2 . Gelbe Prismen (aus Benzol oder Chloroform). Zersetzt sich gegen 150°. Wird beim 
Erhitzen mit Eisessig, Alkohol oder Aceton in p-Dijod-benzol übergeführt, — Essigsaures 
Salz C e H 4 M(C 2 H 3 2 ) 2 . Farblose Plättchen. F: ca. 215°. 

1.4-Dijodoso-benzol, p-Djjodoso-benzol C 6 HjO a I a = C 6 H 4 (IO) 2 . Nicht in reinem 
Zustand erhalten. Salzsaures Salz, p-Phenylen-bis-jodidchlorid, p-Phenylen- 
dijodid-tetrachlorid C 6 H 4 (IC1 2 ) 2 . B. Bei längerem Chlorieren von p-Jod-phenyljodid- 
chlorid (s. o.) in Gegenwart von Chloroform (Willgerodt, B. 27, 1793; vgl. W., B. 25, 
3494). Hellgelbe Nadeln. Zersetzt sich gegen 157 — 159°. — Essigsaures Salz C 6 H 4 
[I(C 2 H 3 2 ) 2 ] 2 . Prismen. F: 232° (Zers.) (W., B. 27, 1793). 

4-Jod-l-jodo-benzol, p-Jod-jodobenzol C e H 4 2 I 2 = C 6 H 4 I-I0 2 . B. Durch Er- 
hitzen von p-Jod-jodosobenzol (s. o.) auf 90—100° oder durch Kochen mit Wasser (W., JS. 
27, 1792, 1793). — Nädelchen (aus Eisessig). Explodiert gegen 232°. Unlöslich in Chloro- 
form, Äther, Benzol, schwer löslich in Eisessig und Wasser. 

1.4-Dijodo-benzol, p-Dijodo-benzol C 6 H 4 4 I 2 = C 6 H 4 (I0 2 ) 2 . B. Beim Kochen von 
p-Dijodoso-benzol mit Wasser (W., B. 27, 1794). — Nädelchen (aus Eisessig). Sehr wenig 
löslich in Wasser und Eisessig. 

Fhenyl-[4-jod-phenyl]-jodoiüumhydroxyd C 12 H 10 OI 2 = C 6 H 4 II(C ? H 5 )OH. B. 
Durch allmähliches Eintragen von 5 g Jodosobenzol in 75 g konz. Schwefelsäure unter Ab- 
kühlung; man verdünnt mit Eisstücken, läßt zwei Tage stehen und fällt aus der filtrierten 
Lösung durch Kaliumjodid das Jodid, das man durch Silberoxyd in die freie Base überführt 
(Hartmann, V. Meteb, B. 27, 427; Höchster Farbw., D. R. P. 76349; Frdl. 4, 1105). Das 
Jodid entsteht auch aus diazotiertem Phenyl-[4-amino-phenyl]-jodoniumchlorid und Kalium- 
jodid in salzsaurer Lösung (Willgebodt, Heusner, B. 40, 4077). — Die Base reagiert stark 
alkalisch und zersetzt sich beim Aufbewahren (Ha., V. M.). — C 12 H 9 I 2 - Cl. Nädelchen (aus 
verd. Essigsäure). F: 200—201° (Zers.) (Ha., V. M.). — C 12 H 9 I 2 - Br. Gelbliche Krystalle 
(aus Wasser und Alkohol). F: 166° (W., He.), 167-168° (Zers.) (Ha., V. M.). - C 12 H 9 I 2 • I. 
Gelber flockiger Niederschlag. Schmilzt bei 144° (Ha., V. M.), 145° (W„ He.), dabei in 
p-Dijod-benzol und Jodbenzol zerfallend (Ha., V. M.; W., He.). — C 12 H 9 I 2 - N0 3 . Krystalle. 
Leicht löslich in Wasser (Ha., V. M.). - 

4-Chlor-1.3-dijod-benzol C 6 H 3 C1I 2 . B. Durch mehrtägiges Erhitzen von 250 g Chlor- 
benzol mit 500 g Jod und 350 com Schwefelsäure, neben anderen Produkten (Istbati, Bulet. 

15* 
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6, 49; C. 18971, 1161). — Bis —12° flüssig bleibende, anfangs farblose, allmählich rötlich 
werdende Flüssigkeit. Kp 78 : 221°. D°: 2,555; D a5 : 2,520. 

[4-Chlor-phenyl]-[2-chlor-5-öod-phenyl]-jodoräiimliydroxyd oder [4-Chlor-phe- 
nyl]-[5-chlor-2-jod-phenyl]-jodorüumhydroxyd OijHsOOIJa = C 6 H 3 CII-I(0H)-C 6 H 4 C1. 
B. Man löst p-Chlor-jodosobenzol in konz. Schwefelsäure, fällt durch Jodkalium und schweflige 
Säure das Jodid aus und behandelt dieses mit Silberoxyd (WiLKQtsosr, B. 28, 99). — 
C la H,Cl 2 I a - Cl. Blättchen (aus heißem Wasser). F: 195°. — C, 3 H,C1 2 V Br. Krystaltkörner. 
F: 190°. - C 12 H,Cl 2 I ä I. Krystalle. F: 133° (Zers.). Löslich in siedendem Alkohol. Färbt 
sich an der Luft rasch gelb. — C 12 H,C1 2 I 2 L 3 . Braune glänzende Nadeln (aus Alkohol). 
F: 152». - C 12 H,C1 2 I 3 -N0 3 . Nadeln. F: 188° (Zers.). Leicht löslieh in heißem Wasser. 

- 2C 12 H,Cl 2 I 2 -Cl + PtCl 4 . Rotgelbe Büschel. F: 160°. 

[2.5-Dichlor-pb.enyl] - [2.5-diehlor-x -j od-phenyl] -j odonrumhydroxy d C 12 H 6 0C1 4 I 2 
= CäHjCljI-^OHJ-CjHäCla. B. Man trägt 2.5-Dichlor-l-jodoso-benzol in konz. Schwefel- 
säure ein, verdünnt die Lösung durch Zugabe von Eis, filtriert, fällt das Filtrat mit KI 
und setzt das erhaltene Jodid mit Silberoxyd und Wasser um (Willgerodt, Landenberger, 
J. pr. [2] 71, 550). — Die wäßr, Lösung der Basen reagiert alkalisch. — C 12 H ä Cl 4 I 2 • CL 
Amorphe weiße Masse. Sintert bei 125°, schmilzt bei 156°. Leicht löslich in Wasser und 
Alkohol. — C 12 H 5 Cl 4 I 2 Br. Weiße Masse. Sintert bei 125°, schmilzt bei 148°. — 
C Ii H 5 CL j I 2 I. Gelbe Masse. Sintert bei 110° und schmilzt bei 124— 125°. Schwer löslich in 
Wasser, löslich in Alkohol. — (C 12 H 5 Cl 4 I 2 ) 2 Cr 2 0,. Amorpher, ziegelroter, unbeständiger 
Niederschlag. Sintert bei 100°. - 2 C 12 H 6 C1 4 I 2 • Cl + PtCL.. Hellbraune Prismen. F: 198°. 

1.2.4-Trichlor-x.x-dijod-benzol C 6 HCl 3 I ä . B. Entsteht neben anderen Produkten 
durch mehrtägiges Kochen von 1.2.4-Trichlor-benzol mit Jod und konz. Schwefelsäure 
(Istrati, Bukt. 2, 8). — Nadeln. F: 92—93". Löslich in Chloroform. 

2.4.5.6-Tetrachlor-1.3-dijod-benzol C 6 Cl 4 Ij. B. Neben anderen Produkten durch 
Kochen von 1.2.3.5-Tetrachlor-benzol mit Jod und konz. Schwefelsäure (I., Bulet. 1, 157). 

— Fr 222—224°. — Bauchende Salpetersäure erzeugt 2.4.5.6-Tetrachlor-3-jod-l-nitro-benzol. 

2.3.5.6-Tetrachlor-1.4-dijod-berizol C 6 C1 4 I 2 . B. Durch längeres Kochen von 1.2.4.5- 
Tetrachlor-benzol mit konz. Schwefelsäure und Jod (Isteati, Bukt. 1, 157). — Nädelchen 
(aus Chloroform). Sehr schwer löslich in heißem Alkohol oder Benzol, schwer in heißem 
Chloroform. — Rauchende Salpetersäure erzeugt 2.3.5.6-Tetrachlor-4-jod-l-nitro-benzol. 

1.4-Dibrom-x.x-dijod-benzol C 6 H 2 Br 2 I 2 . B. Neben anderen Produkten durch längeres 
Erhitzen von p-Dibrom-benzol mit Jod und konz. Schwefelsäure (Istrati, Edeleantj, Bulet. 
1, 205). - Nadeln (aus Benzol). F : 161 - 162». 



1.2.8-Trjjod-benzol, vic-Trijod-benzol C 6 H 3 I 3 . B. Man diazotiert 3.4.5-Trijod-anilin 
in alkoh.-schwefelsaurer Lösung und läßt das Reaktionsgemisch in kochenden Alkohol ein- 
fließen (Willgebodt, Arnold, B. 84, 3349). Aus diazotiertem 2.6-Dijod-anilin und Kalium- 
jodid (Köbner, Belasio, R. A. L. [5] 17 I, 687). — Sublhnierbare Nadeln (aus Alkohol), 
Prismen (aus Benzol). F: 116° (K., &), 86° (W., A.). Sehr leicht löslich in Alkohol, Äther, 
Chloroform; lichtempfindlich (W,, A.). 

1.2.4-Trijod-benzol, asymm. Trjjodbenzol C 6 H 3 I 3 . B. Durch anhaltendes Er- 
hitzen von Jodbenzol mit Jod, Jodsäure und Wasser (Kekule, A. 137, 164). Neben anderen 
Produkten durch längeres Kochen von Benzol mit Jod und konz. Schwefelsäure (Istrati, 
Georgescü, Bukt. 1, 62; Ch. Z. 16 Repertorium, 102; vgl. Jackson, Behr, Am. 26, 56). 
Aus 2.4-Dijod-berizoldiazoniumchlorid ( Syst. No. 21 93) und Kaliumjodid in Wasser (Hantzsch, 
B. 28, 684). Aus 2.4.5-Trijod-anilin oder 2.3.6-Trijod-anilin durch Behandlung mit sal- 
petriger Säure und absol. Alkohol (Kokses, Belasio, i?. A. L. [5] 17 I, 683, 689). — Subli- 
mierbare Nadeln (aus Alkohol). F: 91,4° (Kö., B.), 83-84° (I., G.), 77» (H.), 76» (Ke,). 
Löslich in Alkohol und Chloroform (I., G.), 

1.2.4-Trijodoao-benzol C 6 H 3 3 I 3 = C„H 3 (I0) 3 . - Salzsaures Salz GAJ^IdJ*. B. 
Aus 1.2.4-Trijod-benzol, gelöst in CCl 4 oder CHC1 3 , und Chlor (Willgerodt, B. 25, 3494). 
Glänzende Krystalle. F: 145» (Zers.). Verliert leicht Chlor. 

1.3.5-Trijod-benzol, symm. Trijodbenzol C 6 H S I 3 . B. Neben anderen Produkten 
durch längeres Kochen von Benzol mit Jod und konz. Schwefelsäure (Istbati, Georgescu, 
Bulet. 1, 62; Ch. Z. 16 Repertorium, 102; vgl. Jackson, Bxhb, Am. 26, 60). Durch Einw. 
von Jodkalium auf diazotiertes 3.5-Dijod-anilin (Willgerodt, Arnold, B. 84, 3347). Durch 
Einw. von Natriumnitrit und Schwefelsäure auf die Suspension von 2.4.6-Trijod-anilin in 
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alkoholhaltigem Benzol (Jackson, Behr, Am. 26, 58). — Sublimierbare, mit Wasserdampf 
flüchtige Nadeln (aus Eisessig). F: 180° (W., A.), 181» (J., B.), 182-184° (L, G.). Unlöslich 
in Wasser (J., B.); schwer löslich in Äther, Benzol, Chloroform, kaltem Alkohol, leichter in 
siedendem Eisessig (W., A.). 

[3-Jod-phenyl]-[x.x-dijod-phenyl]-jodoniumhydro3yd C 12 H s OI 4 = (C 9 H 4 I)(C 6 H 3 I 2 )I- 
OH. B. Man trägt m-Jod-jodosobenzol in stark abgekühlte kons. Schwefelsäure, filtriert 
das durch Verdünnen mit Wasser in Lösung gehaltene Sulfat von dem ausgeschiedenen Harz 
ab, versetzt mit Jodkalium und behandelt das ausgefällte Jodid mit Silberoxyd (Will- 
gerodt, Desaga, B. 37, 1308). — Die Base ist nur in Lösung bekannt. — C 12 H 7 I 4 - Br. 
Gelber amorpher Niederschlag. F: 109°. Sehr wenig löslich in Alkohol, unlöslich in Wasser, 
Chloroform und Äther. — (C 12 H,I 4 ) 2 Cr 2 7 . Bot. Zersetzungspunkt 91°. Unlöslich in den 
meisten Solvenzien. — 2 C 12 H,I 4 - Cl + PtCl 4 . Fleischfarbiger Niederschlag. F: 171°. 
Fast unlöslich in Äther, Alkohol und Wasser. 

2-Chlor-1.3.5-trijod-benzol C 6 H 2 CII 3 . B. 10 g reines 2.4.6-Trijod-anilin versetzt 
man mit 120 ccm konz. Salzsäure und dann in kleinen Mengen mit 15— 20 g Natriumnitrit 
und zersetzt die entstandene Diazoverbindung durch 2-stdg. Erwärmen auf dem Wasserbade 
(Geben, Am, 36, 601; vgl. Hantzsoh, B. 36, 2071). — Prismen (aus Benzol + Alkohol). 
F: 119-120° (G.), 125-126° (H.). Leicht löslich in Äther, Chloroform, Benzol, löslich in 
Eisessig, sehr wenig löslich in Alkohol, unlöslich in Ligroin (G.). 

Chlortrijodbenzol von unbekannter Halogenstelrung C 6 H 2 C1I 3 . B. Durch mehr- 
tägiges Erhitzen von Chlorbenzol mit Jod und Schwefelsäure, neben p-Chlor-jodbenzol 
und 4-Chlor-1.3-dijod-benzol (Istrati, Buht. 6, 49, 33). — Krystaüe (aus Chloroform). F: 
162-164°. 

3.5.6-TrieMor-1.2.4-trijod-benzol C 6 C1 3 I 3 . B. Entsteht neben anderen Produkten 
. durch mehrtägiges Kochen von 1.2.4-TrichIor-benzol mit Jod und konz. Schwefelsäure 
(Istrati, Bidet. 2, 8). — Nadeln (aus Chloroform). F: 243—246°. 

2-Brom-1.8.5-trijod-benzol C 6 H 2 BrI 3 . B. Aus 2.4.6-Trijod-anilin über die Diazo- 
verbindung (Jackson, Bigelow, B. 42, 1868). — F: 139°. 

Bromtrijodbenzol von unbekannter Halogenstellung C 6 H 2 BrI 3 . B. Durch mehr- 
tägiges Kochen von p-Dibrom-benzol mit Jod und konz. Schwefelsäure, neben anderen Pro- 
dukten (Istrati, Edeleanu, Bulet. 1, 208). — Krystalle (aus Benzol). F: 206—207°. Die 
Lösung zersetzt sich am Licht. 

2.4.6-Tribrom-1.3.ö-trijod-benzol C 6 Br 3 I 3 . B. Durch mehrtägiges Erhitzen von 
1.3.5-Tribrom-benzol mit Schwefelsäure (D: 1,84) bei allmählichem Zusatz von Jod (Istrati, 
G. r. 127, 519). — Goldgelbe Nadeln. F: 322°. 100 Tle. siedenden Alkohols lösen 0,040 
Tle., 100 Tle. siedenden Chloroforms 0,306 Tle. — Wird durch alkoholische Kalilauge zer- 
setzt. Bauchende Salpetersäure greift nur schwierig an. 



L2.3.4-Tetrajod-benzol, vic.-Tetrajod-benzol C 6 H 2 I 4 . B. Aus 2.3.6-Trijod-anihn 
durch Austausch der NH 2 -Gruppe gegen Jod (Körnbr, Belasio, R. A. L. [5] 17 I, 688). 
Durch Kochen von diazotiertem 2.3.4.5-Tetrajod-anilin mit absei. Alkohol (Willgerodt, 
Arnold, B. 84, 3353). — Sublimierbare Prismen (aus CS 2 oder aus Äther + Essigsäure). 
F: 136° (K., B.), 114° (W., A.). Leicht löslich in Alkohol, Äther, Chloroform (W., A.). 

L2.3.5-Tetrajod-benzol C 6 H 2 I 4 . B. Durch Einw. von Jodkalium auf diazotiertes 3.4.5- 
Trijod-anilin (W., A., B. 34, 3350). — Sublimierbare Krystalle (aus Eisessig oder Äther). 
F: 148°. Schwer löslich in Alkohol, Äther, Chloroform, leicht in siedendem Eisessig. 

1.2.4.5-Tetrajod-benzol C„H 2 I 4 . B. Aus diazotiertem 2.4.5-Trijod-anilin und Kalium- 
jodid (Körner, Belasio, R. A. L. [5] 17 I, 687). Man diazotiert Tetrajod-p-phenylendiamin 
in alkoholisch-schwefelsaurer Lösung und läßt das Reaktionsgemisch in siedenden absol. 
Alkohol einfließen (Willgerodt, Arnold, B, 34, 3352), Entsteht vielleicht auch (neben 
anderen Produkten) durch längeres Kochen von Benzol mit Jod und konz. Schwefelsäure 
(Istrati, Georgescü, Bulet. 1, 62; CK Z. 16 Repertorium, 102). — Nadeln (aus Äther), 
Prismen (aus Benzol). Sublimiert beim Erhitzen im Vakuum (K., B.). F: 254° (K., B.), 
165° (unkorr.) (W., A.). Sehr wenig löslich in Alkohol und Äther, löslich in Essigsäure, leicht 
löslich in CS» (K., B.). Etwas lichtempfindlich (W-, A.). 

Pentajodbenzol C 6 HI 5 . B. Durch Einw. von Jodkalium auf diazotiertes 2.3.4.5- 
Tetrajod-anilin (Willgerodt, Arnold, B. 34, 3353). — Sublimierbare Nadeln (aus Alko- 
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hol). F: 172°. Schwer löslich in kaltem Alkohol, Äther, leichter in Chloroform, heißem 



Hexajodfoenzol, Perjodbenzol C„I 8 . B. Man trägt während 7s Stunde 20 g Jod 
in eine auf 120° erhitzte Lösung von 3 g Benzoesäure in 30 g rauchender Schwefelsäure ein 
und erhitzt 6 Stdn, lang auf 180° (Rotp, B. 29, 1631). Entsteht auch neben Tetrajodtere- 
phthalsäure beim Erhitzen von Terephthalsäure mit Jod und rauchender Schwefelsäure 
(Rupp). — Rotbraune Nadeln (aus siedendem Nitrobenzol). Schmilzt bei 340—350° (unter 
Zers.). Unlöslich in den üblichen Solvenzien. 

e) Nitroso-Derivate. 

Nitrosobenzol C 6 H 6 ON = C 6 H 5 -NO. B. Durch Oxydation von Phenylhydroxylamin 
mit Chromsäuregemisch (s. unter Daret.) (Bambergeb, B. 27, 1555) oder mit neutraler Kalium- 
permanganatlösung (Bamb., Tschirnee, B. 82, 342 Anm. 1). Durch Einw. von Kalium- 
dichromat auf die Dinatriumverbindung de8 Phenylhydroxylamins in schwefelsaurer Lösung 
(Schmidt, B. 32, 2918). Neben Benzolsulfinsäure beim Schütteln von 5 g N-Benzolsulfonyl- 
phenylhydroxylamin mit 23 ccm n-Natronlauge (Piloty, B. 29, 1565). Bei der Selbst- 
zersetzung von Phenylnitrosohydroxylamin in Benzollösung (Bamb., B. 31, 579). Beim 
Kochen von Phenylnitrosohydroxylamin mit Wasser (Bamb., B. 27, 1551) oder Mineral- 
sauren (Wohl, B. 27, 1435). Beim Behandeln einer alkalischen Lösung von Phenylnitroso- 
hydroxylamin mit KMn0 4 bei 0° oder mit NaOCl bei Zimmertemperatur (Bamb., B. 31, 583). 
— Durch Oxydation von Anilin mit KMn0 4 in schwefelsaurer Lösung (in Gegenwart von 
Formaldehyd) (Bamb., Tschibneb, B. 31, 1524; 32, 342; A. 311, 78) oder mit Sulfomono- 
persäure (Caro, Z. Ang. 11, 845; D. R. P. 110575; C. 1900 II, 462; vgl. auch Bamb., 
Tsoh., B. 32, 1675). Aus 1 Mol.-Gew. Anilin und 2 Mol.-Gew. (Prii,eshajew, B. 42, 4815) 
Benzoylhydroperoxyd (Baeyeb, Villigeb, B. 33, 1578). Bei der Oxydation von Dianilino- 
methan (C 6 H 5 ■ NH) 2 CH a mit KMn0 4 in schwefelsaurer Lösung (Bamb., Tsch., B. 32, 342 
Anm. 1). — In geringer Menge neben Diazobenzolsäure und anderen Produkten aus (1 Mol- 
Gew.) Benzoldiazoniumchlorid und Kaliumferricyanid (2 Mol.-Gew.) oder Kaliumperman- 
ganat in alkal. Lösung bei 0" (Bamb., Storch, B. 26, 473; Bamb., LAsrasTEnrEB, B. 20, 
483), In geringer Menge beim Behandeln von Diazobenzolperbromid mit eiskalter Natron- 
lauge, neben anderen Produkten (Bamb., B. 27, 1275). — Aus Nitrobenzol durch elektro- 
lytische Reduktion unter Verwendung neutraler Elektrolyte, z. B. Na 2 S0 4 (Dieffenbach, 
D. R. P. 192519; C. 18081, 911). Entsteht in geringer Menge beim Erhitzen von Azoxy- 
benzol (Bamb., B. 27, 1182). — Durch Einleiten von Nitrosylehlorid -Dämpfen in eine äther. 
Lösung von Phenylmagnesiumbromid (Oddo, G. 36 I, 660). Beim Versetzen einer Lösung 
von Quecksilberdiphenyl in Benzol mit einer Benzollösung von NOBr, NOC1 oder am besten 
der Verbindung SnCl^NOCl (Baeyer, B. 7, 1638). Bei der Einw. von N0 2 auf Queck- 
silberdiphenyl in Chloroform, neben Phenylmercurinitrat (Bambergeb, B. SO, 512). Bei 
der Einw. von Natriumnitrit auf Diphenylzinndichlorid in essigsaurer Lösung, neben viel 
Triphenylzinnchlorid (Aroitheim, B, 12, 510). 

Dar st. 2 g reines und fein pulverisiertes Phenylhydroxylamin werden in einer eiskalten 
Mischung von 6 g konz. Schwefelsäure und 100 cem Wasser gelöst und mit einer gut gekühlten 
Lösung von 2,4 g Kaliumdichromat in 150 ccm Wasser auf einmal versetzt,- die nach wenigen 
Augenblicken beginnende Krystallisation ist bei 0° in Vs Stde. beendigt (E. Fischer, Anleitung 
zur Darstellung organischer Präparate, 9. Aufl. [Braunschweig 1920], S. 11). — Man suspendiert 
30 g Nitrobenzol in einer Lösung von IS g Ammoniumchlorid in 750 ccm Wasser, trägt unter 
fortwährendem Rühren bei einer 15° nicht übersteigenden Temp. allmählich 40 g Zinkstaub 
ein und filtriert nach dem Verschwinden des Nitrobenzolgeruchs; das Filtrat — eine wäßr. 
Lösung von Phenylhydroxylamin — kühlt man auf 0° ab, worauf man es in ein auf 0° ge- 
kühltes Gemisch von 180 g konz. Schwefelsäure und 900 ccm Wasser eingießt und rasch mit 
einer eiskalten Lösung von 24 g Kaliumdichromat in 1 Liter Wasser versetzt; das ausge- 
schiedene Nitrosobenzol kann durch Wasserdampfdestillation gereinigt werden (3. Aufl. 
dieses Handbuches, Ergänzungsband II, S. 44). 

Farblose Krystalle (aus Alkohol + Äther). Rhombisch bipyramidal ( Jaegbb, Z. Kr. 42, 
246; vgl. Groth, Ch. Kr. 4, 11). Riecht stechend (Bambergeb, Storch, B. 28, 474). Nitroso- 
benzol existiert im schnell abgekühlten Schmelzflusse in zwei krystallisierten, doppeltbrechen- 
den, physikalisch isomeren Modifikationen, ist also monotrop-cümorph (Schaum, A. 308, 38). 
Besitzt in Benzol-, Eisessig-, Aceton- und Naphthalinlösung das einfache Molekulargewicht 
(Bamb., B. 30, 2280 Anm.; Bamb., Rising, B. 34, 3878; Axtweks, PA. Ch. 32, 54). Schmilzt 
bei 67,5—68° zu einer smaragdgrünen Flüssigkeit, welche wieder zu farblosen Krystallen 
erstarrt (Bamb., St.). Kp^: 57—59° (0. Schmidt, B. 36, 2479). Sehr flüchtig; mäßig lös- 
lich in Ligroin und den üblichen Lösungsmitteln; die Lösungen sind grün (Bamb., St.). 
Refraktion und Dispersion in Lösung: Brühl, Ph. Ch. 22, 397; 26, 48. Bildet mit Nitro- 
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benzol feste Lösungen (Brtjni, Callegari, R. A. L. [5] 13 I, 568; 0. 34 II, 247). Ab- 
sorptionsspektrum: Baly, Edwards, Stewart, Soc. 89, 522; Baly, Desch, Soc. 93, 1756. 

Bei der Belichtung einer benzohschen Lösung von Nitrosobenzol entstehen: Azoxybenzol, 
Nitrobenzol, Anilin, Hydrochinon, o-Oxy-azobenzol, o-Oxy-azoxybenzol, Iso-o-oxy-azoxy- 
benzol, p-Oxy-azoxybenzol, Wasser, Harz, Spuren von Aminophenolen und von primären, 
dampfunf lüchtigen Basen; gleichartig verläuft die Zersetzung im Dunkeln, dauert dann aber 
längere Zeit; auch beim Erhitzen von Nitrosobenzol auf dem Wasserbade mit oder ohne 
Benzol erfolgt dieselbe Zersetzung (Bamberger, B. 35, 1606). — Nitrosobenzol wird von 
kalter konz. Schwefelsäure zu Phenyl-[4-nitroso-phenyl]-hydroxylamin polymerisiert (Bamb., 
Büsdorf, Sand, B. 31, 1513), — Wasserstoffsuperoxyd oxydiert in alkalischer Lösung sehr 
rasch zu Nitrobenzol, während es in neutraler Lösung anscheinend wirkungslos ist (Bamb., 
B. 33, 119). — Bei der Reduktion von Nitrosobenzol mit Salzsäure und Zinn oder Zinnchlorür 
in siedender alkoh. Lösung entstehen neben Anilin Chloraniline (Blanxsma, R. 25, 369). 
— Nitrosobenzol addiert in Chloroformlösung Stickoxyd zu Benzoldiazoniumnitrat (Bamb., 
B. 30, 512). Löst sich in einer wäßr, Lösung von nitrohydroxylaminsaurem Natrium Na 3 N ä 3 
zu einer fuchsinroten Lösung; diese Lösung wird allmählich farblos und enthält dann das 
Natriumsalz des Phenylnitrosohydroxylamins (Aitgeli, Angelico, R. A. L. [5] 9 LT, 44; 
101, 167; G. 33 II, 242; Angeli, R. A. L. [5] 10 II, 160). Liefert mit Hydroxylamin in 
Gegenwart von Alkali Benzol-syn-diazotate (Hantzsch, B. 38, 2056). — Bei der Einw. von 
Chlorwasserstoff oder Bromwasserstoff in Wasser, Alkohol, Benzol oder Chloroform ent- 
stehen 4.4'-Dichlor-azoxybenzol, 4-Chlor-anilin, 2.4-Dichlor-anüin, 2.4.6-Trichlor-anilin, p- 
Chlor-phenylhydroxylamin bezw. die analogen Bromverbindungen, ferner Harze und Farb- 
stoffe (Bamb., Büsdorf, Szolayski, B. 32, 210). — Nitrosobenzol wird durch wäßr. Natron- 
lauge vorwiegend in Azoxybenzol übergeführt; daneben bilden sich — je nach den Ver- 
suchsbedingungen in wechselnder Menge — Nitrobenzol, Anilin, p-Nitroso-phenol, o- und 
p-Amino-pheno', o-Oxy-azobenzol, o- und p-Oxy-azoxybenzol, Iso-o-oxy-azoxybenzol, Blau- 
säure und Ammoniak (Bamb., B. 33, 1939). Nitrosobenzol wird durch methylalkoholische 
oder- äthylalkoholische Kalilauge schon bei gewöhnlicher Temp. zu Azoxybenzol reduziert ; 
im letzteren Falle entsteht dabei auch N-Formyl-phenylhydroxylamin (Bamb., B. 35, 732). 
Auch durch äther. Kaliumäthylatlösung wird Nitrosobenzol in Azoxybenzol übergeführt 
(Hantzsch, Lehmann, B. 35, 905). Vermischt man eine Lösung von 15 g Nitrosobenzol in 
300 ccm 96 °/j.gem Alkohol bei 9° mit einem Gemisch von 30 com 2 n-Natronlauge und 40 com 
96 /oigem Alkohol (die Lösung erwärmt sich während der Reaktion auf 23°), so entsteht 
neben Azoxybenzol etwas Isazoxybenzol C H 6 ■ N s O - C 6 H B (Syst. No. 2207) (Reissert, B. 
42, 1367). Nitrosobenzol reagiert mit den sekundären aliphatischen Aminen sehr lebhaft, 
wobei es sich in der Hauptsache in Azobenzol, zum geringeren Teil in Nitrobenzol, Anilin 
und wahrscheinlich auch etwas Azoxybenzol verwandelt, während das Amin entweder größten- 
teils unverändert bleibt, oder auch in sekundäres Hydroxylamin RR'N • OH übergeht (Freund- 
ler, Jdillard, 0. r. 148, 289). 

Aus Nitrosobenzol, Hydroxylamin und a-Naphthol bei Gegenwart von Soda entsteht 
Benzolazo-a-naphthol (Bamberger, B. 28, 1218). Bei Gegenwart von Ätzalkali bildet 
sich jedoch a-NaphthochinonmonoaniL indem das Hydroxylamin nur als schwache Base 
bei der Reaktion mitwirkt; es kann daher auch durch NH 3 ersetzt werden; als Neben- 
produkt entsteht Anilino-naphthochinonmonoanil (H. Eüler, B. 39, 1037, 1042). Mit 
0-Naphthol und Soda entsteht /3-Naphthochinonmonoanil (H. Eu., B. 39, 1040). — Bei der 
Einw. von Nitrosobenzol auf Toluol-p-sulfinsäure entstehen: p-Amino-phenol, Anilin, Toluol- 
sulfophenylhydroxylamin C,jH ä • N(OH) ■ S0 2 ■ C 7 H,, [Toluol-p-sulfonsäure]-[p-amino-phenyl]- 
ester C,H 7 >SOyO-C 6 H t -NH 2 , Toluol-p-sulfonsäure, Tolyldisulfoxyd (C 7 H,) 2 S 2 O ä und gelbe 
Krystalle vom Schmelzpunkt 161 — 162° (Bamb., Rising, B. 34, 228). — Nitrosobenzol liefert 
mit Anilin in heißem Eisessig Azobenzol (Bamb., Laudsteiner, B, 26, 483; vgl. Baeyer, 
B. 1, 1639). Auch bei der Reaktion zwischen Nitrosobenzol und Monomethylanilin in Eis- 
essiglösung bildet sich Azobenzol (Bamb., Vuk, B. 35, 713). m- und p-Amino-acetanilid liefern 
mit Nitrosobenzol reichlich m- und p-Acetamino-azobenzol, während m- und p-Phenylen- 
diamin nicht oder nur spurenweise reagieren (MrLLS, Soc. 67, 926). Nitrosobenzol kondensiert 
sich mit o-Amino-phenolen in Eisessiglösung zu o-Oxy-azoverbindungen, während gleich- 
zeitig ein Teil des Aminophenols zu einem Triphendioxazin oxydiert wird (Attwers, Röhrtg, 
B. 30, 989); aus o-Amino-phenol erhielt Krause (B. 32, 126) als einziges Reaktionsprodukt 

Triphendioxazin C 6 H 4 <^q^C 6 H 2 <^>C 6 H4. p-Amino-azobenzol liefert mit Nitrosobenzol 

in Eisessig p-Bis-[benzolazo]-benzol (Mills). — Aus Nitrosobenzol und Phenylhydroxyl- 
amin bildet sich glatt Azoxybenzol. Läßt man Nitrosobenzol mit einem anderen Arylhydroxyl- 
amin R • NH • OH reagieren, so entstehen nebeneinander Azoxybenzol und die Azoxyverbindung 
RN ä 0R (Bamb., Renauld, B. 80, 2278). — Bei der Reaktion zwischen Nitrosobenzol und 
Phenylhydrazin beobachtete Walther (J. pr. [2] 52, 144) die Entstehung von Anilin. Mills 
(Soc. 67, 928) und Spitzer (C. 1900 II, 1108) erhielten aus Nitrosobenzol und Phenylhydrazin 
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unter Stickstoff entwicklung Azobenzol. Nach Bamberger (B. 29, 103) x ) führt die Reaktion 
zwischen Nitrosobenzol und Phenylhydrazin zur Bildung von N-Oxy-diazoaminobenzol 
C n H 6 -N:N-N(OH)-C a H 6 (Syst. No, 2239) und Phenylhydroxylamin. Auf asymmetrisch sub- 
stituierte Hydrazine (Ar)(R)N-NH 2 reagiert Nitrosobenzol unter Bildung von Verbindungen 
(Ar)(R)N-N:NO-C 6 H 5 bezw. (Ar)(R)N-N-N-C 6 H 6 (Syst. No. 2242a) (Bamb., Stiegel- 

~-o"' 

mann, £.,32, 3554). Bei der Reaktion zwischen Nitrosobenzol und Hydrazobenzol ent- 
stehen nach Spitzer (C. 1900 II, 1108) nur Azobenzol und Wasser. Nach Bambebger (B. 
33, 3508) ^ entstehen bei der Einw. von Nitrosobenzol auf Hydrazobenzol in heißer konz.- 
alkob. Lösung Azobenzol und Phenylhydroxylamin. In alkoh. -alkaL Lösung entstehen aus 
Nitrosobenzol und Hydrazobenzol Azobenzol und Azoxybenzol (Haber, Schmidt, Ph. 
Ch. 82, 280; vgl. Bamb., B. 33, 3509). — Nitrosobenzol reagiert mit Phenylmagnesiumbromid 
unter Bildung einer hellgelben krystallinischen Verbindung, welche mit Wasser Nitrosobenzol 
zurückliefert (Wielantj, Gambarjan, B. 39, 1499). Einw. von Zinkdiäthyl auf Nitrosobenzol : 
Lachmann, Am. 21, 442. — Nitrosobenzol kondensiert sich mit a-Methyl-bezw. a-Phenyl- 

indol in Gegenwart von alkoh. Kali zu Verbindungen des Typus C 6 H 4 C ^C ■ R (An&eli, 

Mobelli, B. A. L. [5] 17 I, 701). Es reagiert mit Diazomethan in äther. Lösung unter Bildung 

von Glyoxim-N.N'-diphenyläther • )CH-CH-( • (Syst. No. 4620) neben Phenyl- 

CeHj-N^ X NC 6 H 5 

hydroxylamin (v. Pechmann, B. 30, 2461, 2875). 

Verbindung von Nitrosobenzol mit Cadmiumjodid SC e H 5 0N + CdI a . Weiße 
Krystalle (aus Alkohol). F: 114°. Wird durch Wasser zersetzt (Pickard, Kenyon, äoc. 
91, 901). 

2-Brom-l-nitroso-benzol, o-Brom -nitrosobenzol C 6 H 4 ONBr = C 6 H 4 Br ■ NO. Farb- 
lose Nadeln. F: 97,5—98°. Im gelösten und geschmolzenen Zustand grün usw. (Bamberger, 
Büsdorf, Sand, B. 31, 1519 Anm.). — Wird von kalter konz. Schwefelsäure in 3.2'-Di- 
brom-4-nitroso-diphenylhydroxylamin umgewandelt. 

4-Brom-l-nitroso-benzol, p-Brom -nitrosobenzol C»H 4 0NBr = C(;H 4 BrN0. B. 
Beim Eintragen von FeCI 3 in die Lösung von p-Brom-phenylhydroxylamin in verd. Alkohol 
unter Kühlung (Bamberger, B. 28, 1222). — Farblose Nadeln. In gelöstem und in geschmol- 
zenem Zustande grün; F: 92—92,5°; sehr leicht löslich in Chloroform, leicht in Benzol, 
heißem Alkohol und heißem Ligroin, schwer in Petroläther; sehr leicht flüchtig mit Wasser- 
dampf (Ba.). — Liefert beim Lösen in kalter konz. Schwefelsäure neben anderen Produkten 
wenig 4-Brom-4'-nitroso-diphenylhydroxylamin (Ba., Büsdobf, Sand, B. 31, 1521). 

2.4.e-TTibrom-l-nitroso-benzol CüHjONBrj = CjHäBvNO. B. Man löst 80 g Tri- 
bromphenylhydroxylamin in 18 com warmem Eisessig, gibt zu dem durch Eiswasser aus- 
gefällten Krystallbrei unter Umschütteln 8 Tropfen 66%iger wäßr. CrO s -Lösung und läßt 
20 Minuten stehen; gelöst bleiben symm. Hexabrom-azoxybenzol und Tribrombenzol; Aus- 
beute: ea. 20 g (v. Pechmann, NotD, B. 31, 562). — Krystallisiert aus 15—20 Tln. Alkohol 
oder Benzol-Ligroin. E: 120°. Schwer löslich. Ist im geschmolzenen oder gelösten Zu- 
stand grün. Schwer flüchtig mit Wasserdampf. — Beim Kochen mit alkoh. Kalilauge ent- 
steht eine rote Färbung. Phenylhydrazin reduziert zu Tribromanilin. 



„o-Dinitroso-benzol" C 6 H 4 2 N ä s. bei o-Chinondioxim, Syst. No. 670. 

m-Dinitroso-benzol C 6 H 4 0jN a = C 6 H 4 (NO) a . B. Man löst 5 g m-Dinitro-benzol in 
50 com Alkohol, fügt 6 cem Eisessig hinzu und dann unterhalb 0° 2 g Zinkstaub; nach Lösung 
des Zinks versetzt man mit 100 ccm Wasser und 200 ccm 10 %ig er FeCl 3 -Lösung und destilliert 
mit Dampf (Alway, Gortner, B. 38, 1899). — Gelbe Krystalle (aus Alkohol + Äther). 
F: 146,5°. Leicht löslich in Alkohol, Benzol und heißem Eisessig, ziemlich in Ligroin, sehr 
wenig in Äther, unlöslich in Wasser. Schmelzfluß und Lösungen sind grün gefärbt. 

„p-Dinitroso-benzol" CeHjO^ s. bei p-Chinondioxim, Syst. No. 671. 

„2.5-Dichlor-1.4-dinitroso-benzol" C 6 H ä 2 N 2 Cl s s, bei 2.5-Pichlor-chinondioxim, 
Syst. No. 671. 



') Vgl. dazu die Arbeit von Bamberger, A. 420, 140 Anm., 167, die nach dem für die 
4. Aufl. dieses Handbuchs geltenden Literatur-Schlußtermin [1. I, 1910] erschienen ist. 
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„1.2.3.4-Tetranitroso-benzol" C 6 H a OjN4 und sein Mtroderivat a. bei Dickinoyl- 
tetroxim, Syst. No. 716. 

f) Nitro-Derivate. 
Mitrobenzol C 6 H 6 O a N = C e H 5 -NO ä . 

Bildung und Darstellung von Nürobenzol. 

B, Beim Behandeln von Benzol mit rauchender Salpetersäure (Mitscheblich, Ann. 
d. Physik 31, 625). Durch Überleiten von Benzoldämpfen im Gemisch mit Luft über die 
auf 290—300° erhitzten Verbindungen, die aus Stickstoffoxyden mit Kupferoxyd oder Zink- 
oxyd entstehen (Lanbshofit & Mkyeb, D. R. P. 207170; C. 1909 I, 962). Bei 12— 18-stdg. 
Erhitzen von Benzol mit Kupfernitrat auf 170— 190°, neben anderen Produkten (Wassiljew, 
JK. 34, 33; C. 1902 I, U99). Neben Pikrinsäure und Oxalsäure bei längerem Einleiten von 
Stickstoffdioxyd in Benzol (Leeds, Am. Soc. 2, 277). Beim. Zusammenbringen von Benzol 
mit gepulvertem NaN0 2 und FeCl 3 (Matuschek, Ch. Z. 29, 115). Aus Äthylnitrat und über- 
schüssigem Benzol in Gegenwart von ziemlich viel A1C1 3 (Boedtker, Bl. [4] 3, 727). Beim 
Eintragen von gepulvertem Nitryltetrasulfat 2 N-O-SO 2 -0-SO 2 -0-S0 2 -OS0 2 -O-NO 2 in 
Benzol (Pictet, Karl, C. r. 145, 239; Bl. [4] 3, 1117). — Bei der Oxydation von Anilin in 
wäßr. Losung mit KMn0 4 (Bambebgeb, Meimbebg, B. 26, 496), sowie mit Natriumsuperoxyd ■ 
(O. Fisches, Tbost, B. 26, 3083). Durch Oxydation von Anilin mit Sulfomonopersäure 
(Cabo, Z. Ang. 11, 845). Durch Einw. von K 2 Cr a 7 auf die Dinatriumverbindung des 
Phenylhydroxylamins in schwefelsaurer Lösung (Schmidt, B. 32, 2918). Entsteht neben 
Azoxybenzol bei der Oxydation von Phenylhydroxylamin durch Luftsauerstoff in Gegenwart 
von Alkali (Bambergek, B. 33, 118; Bamb., Beady, B. 33, 273). — Bei der Zers. von Nitroso- 
benzol in Benzollösung am Sonnenlicht, neben anderen Verbindungen (Bamb., B. 85, 1612). 
Durch Oxydation von Nitrosobenzol mit Luftsauerstoff oder Wasserstoffsuperoxyd in Gegen- 
wart von Alkali (Bamb., B. 33, 1 19). Bei der Einw. von wäßr. Natronlauge auf Nitrosobenzol, 
neben viel Azoxybenzol und mehreren anderen Verbindungen (Bamb., B. 33, 1939). — Aus 
einer Lösung von Benzoldiazoniumnitrit (bereitet aus salpetersaurem Anilin und Natrium- 
nitrit) durch Einw. von Kupferoxydul (Sandmeyer, B. 20, 1494). Durch Zers. der wäßr. 
Lösung von Benzoldiazoniumnitrat- Quecksilbernitrit mit Kupferpulver (Hantzsch, Blagden, 
B. 88, 2551). — Durch Erhitzen von m-Dinitro-benzol mit wäßr.-alkal. Hydroxylamin- 
lösung(KoHN, M. 30, 397). — Bei der Elektrolyse eines geschmolzenen Gemisches von o-nitro- 
benzoesaurem Natrium mit o-Nitro-benzoesäure bei 160—180" (Schall, Klien, Z.ELCh. ■ 
5, 256). 

Darst. Man versetzt ein auf Zimmertemp. abgekühltes Gemisch von 150 g konz. Schwefel- 
säure und 100 g Salpetersäure (D: 1,41) in kleinen Portionen unter häufigem Umschütteln 
und Kühlen durch kaltes Wasser mit 50 g Benzol; wenn alles Benzol eingetragen ist, setzt 
man das Schütteln bei gleichzeitigem Erwärmen auf 60° noch 1 / 2 Stde. fort, gießt dann in 
1 Liter Wasser, wäscht das abgeschiedene Öl nochmals mit Wasser, trocknet und rektifiziert ; 
Ausbeute 80—85% der Theorie (E. Fischer, Anleitung zur Darstellung organischer Prä- 
parate, 9. Aufl. [Braunschweig 1920], S. 1). — Bei der Darstellung im großen versetzt 
man 1600 kg innerhalb 0,2° siedendes Benzol in schmiedeeisernen Kesseln von 6 cbm Inhalt 
unter kraftigem Rühren innerhalb 2 Stdn. mit einem erkalteten Giemisch von 1900 kg 75 %iger 
Salpetersäure (D: 1,44) und 2700 kg 95%ig er Schwefelsäure, indem man durch Kühlen eine 
Temp. von 50—55° aufrecht erhält; nach Beendigung des Zuflusses läßt man das Rührwerk 
bei 50° noch einige Zeit laufen und überläßt dann das Ganze 5 Stdn, der Ruhe. Das rohe 
Nitrobenzol wird erst mit Wasser, dann mit verd. Natronlauge und hierauf wiederum mit 
Wasser in einem mit Rührwerk versehenen Kessel gewaschen und von unverändertem Benzol 
durch Destillation mit Wasserdampf getrennt. Zur völligen Reinigung wird es schließlich 
im Vakuum destilliert. Ausbeute 154,5 °/ des angewandten Benzols (Ullmanns Enzy- 
klopädie der technischen Chemie, Bd. II [Berlin und Wien 1915], S. 371 ff.). 

Physikalische Eigenschaften des Nitrdbenzols. 

In reinem Zustande farblose (Hantzsch, B. 39, 1096) Flüssigkeit von bittermandelöl- 
artigem Geruch; mit Wasser nicht mischbar, mit Wasserdämpfen flüchtig. Ist sehr hydro- 
skopisch (Hansen, PL Ch, 48, 593; Beckmann, Lockemann, PA. Gh. 60, 385). F: 5,62° 
bis 5,72° (Tammann, Kristallisieren und Schmelzen [Leipzig 1903], S. 227), 5,7° (Hansen, 
Ph. Ch. 48, 695), 5,82» (Meyer, C. 1909 II, 1842). Abhängigkeit des Schmelzpunktes vom 
Druck: Tammann, Ann. d. Physik [N. F.] 66, 491. Kp, 60 : 209,2° (korr.) (Fbiswell, Soc. 
71, 1013), 210,8° (korr.) (Perkin, Soc. 69, 1180), 210,60° (Luginin, A. ch. [7] 27, 119); 
Kp,«,,,: 209,4° (BbÜhx, A. 200, 188); Kp,: 53,1°; Kp^: 85,4°; Kp 30 : 99,1°; Kp 30 : 108,2°: 
Kp 10 : 114,9»; Kp 50 : 120,2°; Kp^: 139,9*; Kp 200 : 160,5»; Kp 40o : 184,5°; Kp,,.,,: 208,3° 
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(Kahlbaum, C. G. v. Wirkner, Studien über Dampfspannkraftmessungen, 2. Abt., 
1. Hälfte [Basel 1897], S. 92; Kahlb., Ph. Ch. 26, 603). Siedepunkte unter vermindertem 
Druck: Neubeck, Ph. Ch. 1, 655. - DJ vle r 1,2220; Df™,: 1,1972; D? vlo : 1,1732, Dt: 
1,2220 (1-0,000802 t) (Walden, Ph. Oh. 65, 141); Di' 5 (fest): 1,3440; Df (flüssig): 1,2220; 
Df: 1,2116; Df: 1,1931 (Friswell, Soc. 71, 1011); DJ: 1,2193; D|S: 1,2134; D[j: 1,2093; 
D£: 1,2055; Dg: 1,2020; Dg: 1,1930; DIS: 1,1881; Dg: 1,1836 (Perkin, Soc. 69, 1180); Di 81 : 
1,2047; D?4 8 : 1,1517; D; sl : 1,20444; D"": 1,17433; Df'': 1,1562; Dl 00 ' 4 : 1,1252 (Patterson, 
Soc. 98, 1853; vgl. Pa., Thomson, Soc. 93, 356 Anm.); Veränderung von DJ pro Grad: 
0,000986 (Falk, Am. Soc. 31, 810); Df: 1,2039 (Brühl, Ph. Ch. 16, 216), 1,20328 (Kahl- 
baum, Ph. Ch. 26, 646); Dg: 1,20200 (Linebahger, Am. 18, 442). Dichte beim Siede- 
punkt unter verschiedenen Drucken: Neubeck:, Ph. Ch. 1, 655. Ausdehnungskoeffizient: 
Kremann, Ehrlich, M. 28, 855. — Nitrobenzol ist schwer löslich in Wasser (Mitscher- 
lich, Ann. d. Physik 31, 626). Die verd. wäßr. Lösung schmeckt stark süß (Wohl, B. 
27, 1817 Anm.). Mit vielen organischen Lösungsmitteln ist Nitrobenzol mischbar. Im Labora- 
torium findet es als Krystallisationsmittel für solche Substanzen Verwendung, die in niedrig 
siedenden Lösungsmitteln schwer löslich oder unlöslich sind. Molekulare Gefrierpunkts- 
erniedrigung: 69 (Raoult, A. ch. [6] 2, 91; Ampola, Carline anti, R. A. L. [5] 4 LT, 289), 
70 (Auwers, Ph. Ch. 30, 309). Molekulare Gefrierpunktserniedrigung berechnet aus der 
Schmelzwärme: 68,49 (Meyeb, C. 1909 II. 1842). Zur kryoskopisehen Konstante des Nitro- 
benzols vgl. auch Beckmann', Lockemann, Ph. Ch. 60, 385. Molekulare Siedepunkts- 
erhöhung: 50,1 (Baohmann, Dziewonski, B. 36, 973), 50,4 (H. Biltz, M. 22, 629 Anm. 2; 

B. 36, 1110). Nitrobenzol ist nach kryoskopisehen Messungen in Ameisensäurelösung merk- 
lich dissoziiert (Bruni, Berti, B. A. L. [5] 9 I, 274; Q. SO II, 77). Kryoskopisches Verhalten 
des Nitrobenzols in Eisessig und in Benzol: Beckmann, Ph. Ch. 2, 734. Kryoskopisches 
Verhalten in Anilin und Dimethylanilin: Ampola, Rimatori, O. 27 I, 36, 55. Ionisierungs- 
vermögen des Nitrobenzols: Euler, Ph. Ch. 28, 622; Kahlenberg, Lincoln, Journ. Physical 
Chem. 3, 29; Lincoln, Journ. Physical Chem. 3, 468, 486; Sackue, B. 35, 1248; Walden, Ph. 
Ch. 54, 203 ; Beckmann, Lockemann, Ph. Ch. 60, 385. Löslichkeit von Nitrobenzol in flüssigem 
Kohlendioxyd: Büchner, Ph. Ch. 54, 684. Löslichkeit von Wasserstoff , Stickstoff , Kohlenoxyd 
und Kohlendioxyd in Nitrobenzol: Just, Ph. Ch. 37, 354. Änderung der Dichte durch Auf- 
nahme von Kohlendioxyd: Anostböm, Ann. d. Physik [N. F.] 33, 229. Löslichkeit von Kohlen- 
oxyd in Mischungen von Nitrobenzol mit Benzol, Toluol, Aceton oder Eisessig: Skirbow, Ph. 
Ch. 41, 147. Veränderung der kritischen Lösungstemperatur für Hexan durch Zusätze : Timmer- 
mans, Ph.Ch. 58, 196. Dampfdruck der Lösung von Nitrobenzol in Alkohol: Raoult, 

C. r. 107, 444; der Lösung in Äther: R., Ph. Ch. 2, 362; Beckmann, Ph. Ch. 4, 536. Innere 
Reibung von Nitrobenzol im Gemisch mit Äthylalkohol und mit Isobutylalkohol: Wagner, 
Ph. Ch. 46, 872. Dampfdruck der Gemische von Nitrobenzol mit Aceton: Skirbow, Ph. Ch. 
41, 149. Spezifisches Gewicht der Mischungen von Nitrobenzol mit Eisessig: Beckmann, 
Ph. Ch. 2, 739. Spezifisches Gewicht von Nitrobenzol-Essigester- Gemischen: Linebarger, 
Amer. Journ. Science [4] 2, 339; Am. 18, 447. Viscosität der Mischungen von Nitrobenzol 
mit Essigester: Li., Amer. Journ. Science [4] 2, 339. Spezifisches Gewicht von Nitrobenzol- 
Benzol- Gemischen: Li., Amer. Journ. Science [4] 2, 336; Am. 18, 442; Philip, Ph. Ch. 24, 31. 
Kompressibilität und Oberflächenspannung der Mischungen von Nitrobenzol mit Benzol: 
Ritzel, Ph.Ch. 60, 328, 329. Viscosität der Mischungen mit Benzol: Li., Amer. Journ. 
Science [4] 2, 336. Nitrobenzol bildet mit Nitrosobenzol feste Lösungen (Bruni, Callegari, 
B. A. L. [5] 131, 568; O. 34 II, 247). — nlj s : 1,5580 (Gladstone, Soc. 45, 247); n! B : 1,55325 
(Pauly, C. 1906 I, 275); n^: 1,54593; n£: 1,55291; n$: 1,57 124 (Brühl, A. 200, 188; Ph. 
Ch. 18, 216); n«°: 1,54641; n": 1,55319; n^: 1,57165; n£: 1,58951 (Kahlbaum, Ph. Ch. 26, 
646); n;?' 3 : 1,55157; nf? s : 1,53548; n]?' 1 : 1,52739 (Falk, Am. Soc. 31, 809). Änderung des 
Brechungsindex pro Grad für die Linie C: 0,000458; für die Linie D: 0,000467; für die Linie 
F: 0,000486 (Falk). Dispersion: Brühl; Kahlbaum, Ph. Ch. 26, 646; Falk. Absorptions- 
spektrum sehr dicker Schichten: Spring, B. 16, 19. Absorptionsspektrum im Ultraviolett: 
Baly, Collie, Soc. 87, 1344. Der Dampf des Nitrobenzols hat eine Farbe, welche der des 
verdünnten Chlors ähnlich ist, und gibt im durchfallenden Licht kein Bandenspektrum (Fris- 
well, Soc. 71, 1013). Ultraviolette Absorption des Dampfes: Paueb, Ann. d. Physik [N. F.] 
61, 375. Absorption der alkoh. Lösung im Ultraviolett : Pauer. — Kompressibilität: Ritzel, 
Ph. Ch. 60, 324. Oberflächenspannung: Kremann, Ehrlich, M, 28, 864; Ramsay, Shtelds, 
Ph. Ch. 12, 466; Waldes, Ph. Ch. 66, 393; Gute, Batjd, C. r. 132, 1481; Feustel, Ann. d. 
Physik [4] 16, 78. Innere Reibung: Kremann, Ehrlich, M. 28, 884; Walden, Ph. Ch. 
55, 229; Wagner, Ph. Ch. 46, 872. — Schmelzwärme: Petterson, J. pr. [2] 24, 161; Eijk- 
man, Ph. Ch. 3, 209; de Forcrand, C. r. 136, 947; Meyer, C. 1909 II, 1842. Verdampfungs- 
wärme: Luginin, A. ch. [7] 27, 135. Spezifische Wärme: Schlamp, Ph. Ch. 17, 747; Luginin, 
A. ch. [7] 27, 114; de Forcrand, Cr. 136, 947; Timoeejew, C. 1905 II, 429; Walden, 
Ph, Ch. 58, 489. — Magnetisches Drehungs vermögen: Perkin, Soc. 69, 1239. Nitrobenzol 
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besitzt positive magnetische Doppelbrechung (Cotton, Mouton, Cr. 145, 229; 147, 193; 
149, 340). Dielektrizitätskonstante: Dbude, Ph. Ch. 23, 309; Löwe, Ann. d. Physik [N. F.] 
66, 398; Abeoo, Seitz, Ph. Gh. 29, 247; Tubnek, Ph. Oh. 35, 426; Walden, Ph. Ch. 54, 
203; Kahlenbebg, Anthony, C. 1906 II, 1818. Elektrische Absorption: Drude. Spezi- 
fische elektrische Leitfähigkeit: Kahlenbebg, Lincoln; Journ. Physical Chem. 3, 29; Patten, 
Journ. Physical Chem. 6, 568. Nitrobenzol besitzt positive elektrische Doppelbrechung 
(W. Schmidt, Ann. d. Physik [4] 7, 170; Cotton, Mouton, C. t. 145, 229; 147, 193). 
Luminescenz unter dem Einfluß elektrischer Schwingungen: Kaufmann, Ph. Ch. 27, 520. 

Chemisches Verhalten des Nitrobenzols. 

Veränderung durch Elektrizität. Bei der elektrochemischen Reduktion dea Nitrobenzols 
entsteht eine große Zahl von Produkten, deren genetische Zusammenhänge von Habeb 
(Z. Ang. 13, 435; vgl. auch K. Brand, Die elektrochemische Reduktion organischer Nitro- 
körper und verwandter Verbindungen, AmtENSsche Sammlung chemischer und chemisch- 
technischer Vorträge, Bd. XIII [Stuttgart 1908], S. 72; s. ferner: Freundlee, Bl. [3] 31, 
455; Heller, B. 41, 2691 Anm.) in folgendem Schema dargestellt werden (wobei die primären 
elektrochemischen Reduktionen durch senkrechte, die sekundären chemischen Reaktionen 
durch schräge Pfeile angedeutet sind): 

^^C B H 5 N0 2 
^,- C'H- • NO 

ir- *. / 

C,H,-N:N.C,H B C s H 3 N 3 OC 6 H 5 ,C ä H 4 <°HU) 

■*■-. I N„* 



/ V «"i--NH S (4) 
CH..NH.OH 

»C.H.-NH-NH-q.H.i 6 4<C1 ( 2 ° der *) 
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' »C 6 H 5 -NH 2 

Das erste Reduktionsprodukt des Nitrobenzols in saurer und in alkal. Lösung, NitrosobenzoL 
konnte nicht isoliert werden, da es alsbald der weiteren Reduktion anheimfällt; daß es gleich- 
wohl als Durchgangsprodukt auftritt, bewies Habeb (Z. El. Ch. 4, 509) dadurch, daß bei der 
Elektrolyse einer alkoh.-aIkal. Nitrobenzol-Lösung in Gegenwart von salzsaurem Hydroxyl- 
amin und a-NaphthoI 4-Benzolazo-naphthol-(l) entsteht; durch Elektrolyse einer alkoh.- 
schwefelsauren Lösung von Nitrobenzol in Gegenwart von a-Naphthylamin und Hydroxyl- 
amin wurde entsprechend 4-Benzolazo-naphthylamin-(l) erhalten (H., Z. El. Ch. 4, 511). 

1. Reduktion in annähernd neutraler Lösung. Bei der elektrolytischen Reduk- 
tion in ammoniakalisch-alkoholischer Salmiaklösung an einer gekühlten Platinkathode ent- 
steht Phenylhydroxylamin in einer Stromausbeute von 38 % neben 21 % Azoxybenzol (Haber, 
Schmidt, Ph. Ch. 32, 271). Reduziert man eine wäßr. Suspension von Nitrobenzol ohne 
Diaphragma in Gegenwart neutraler Elektrolyte, z. B. Natriumsulfat, Magnesiumsulfat, 
Aluminiumsulfat, unter Verwendung einer Nickelkathode und einer Bleianode, so entsteht, 
wahrscheinlich durch anodische Oxydation primär gebildeten Phenylhydroxylamins, reich- 
lich Nitrosobenzol (Dieitenbach, D. R. P. 192519; C. 1908 I, 911). Bei der elektrolytischen 
Reduktion in wäßr. (ca. Ö0%iger) Essigsäure als Kathodenflüssigkeit an einer Platinkathode 
bei höchstens 20° entsteht Phenylhydroxylamin (H., Z. El. Ch. 5, 77) ; über Reduktion in 
Eisessig bei Gegenwart von Schwefelsäure s. S. 236. In guter Ausbeute erhielt Bband (B. 
38, 3077) Phenylhydroxylamin durch Verwendung einer Lösung von Natriumacetat in verd. 
Essigsäure als Katholyt und einer Nickelkathode. 

2. Reduktion in mineralsaurer Lösung. Bei der elektrolytischen Reduktion von 
Nitrobenzol in einem Gemisch von Alkohol und Salzsäure an einer Kohlekathode entsteht 
nach Lob (B. 29, 1899) Benzidin neben Azobenzol und Chloranilin. Reduziert man die 
alkoh.-saIzsaure Lösung des Nitrobenzols mit einer Bleikathode bei Temperaturen zwischen 
20° und 80°, so entsteht fast ausschließlich Anilin (Lob, Z. El. Ch. 4, 430). Daß hierbei inter- 
mediär Phenylhydroxylamin gebildet wird, zeigen Versuche von Lös (Z. El. Ch. 4, 430; D. R. P. 
99312; 100610; Frdl. 5, 59, 61), der durch elektrolytische Reduktion in alkoholisch-salz- 
saurer Lösung an einer Bleikathode in Gegenwart von Formaldehyd bei 5 Volt einen poly- 
meren Anhydro-p-hydroxylamino-benzylalkohol (Syst. No. 1937) erhielt; bei niedrigerer 
Spannung (2,8—3,0 Volt) wurde eine amorphe gelbe Verbindung (C ls H 16 ON 2 )x = 

r TVTT • P TT • PTT 1 

CH 2 <^g!Q 6 TT 4 .p-tT^>0 (?) gewonnen. Unter geeigneten Versuchsbedingungen läßt sich 
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bei Gegenwart von Eormaldehyd auch Anhydro-p-ainino-benzylalkohol (C 7 H,N)x (s. bei 
p-Amino-benzylalkohol, Syst. No. 1855) als Reduktionsprodukt erhalten (L., B. 31, 2037). 
Bei der Elektrolyse eines Gemisches aus Nitrobenzol und rauchender Salzsäure an einer 
Platinkathode entstehen o- und p-Chlor-anilin (L., B. 29, 1896). Bei der elektrolytischen 
Reduktion in alkoh. -salzsaurer Lösung in Gegenwart von Zinksalzen an einer Kupfer- 
kathode entsteht reichlich Anilin neben wenig Benzidin, p-Amino-phenol und p-Chlor-anilin 
(Elbs, Silbermaitoj, Z. El. Ch. 7, 589). Fast quantitative Reduktion zu Anilin wird in salz- 
saurer Lösung durch Anwendung von Zinnkathoden oder von indifferenten Kathoden (aus 
Platin, Blei, Kohle oder Nickel) in Gegenwart von Salzen des Zinns (Böhristger & Söhne, 
D. R. P 116942; C. 1001 1, 150), Kupfers, Eisens, Chroms, Bleis oder Quecksilbers oder 
in Gegenwart der entsprechenden Metalle in feiner Verteilung (BÖH. & S., D. R. P. 117007; 
C. 1901 1, 237) erreicht. Nähere Angaben über die Ausführung dieser Reduktion s. bei 
Chilesotti, Z. El. Oh, 7, 768. Bei der Elektrolyse von Nitrobenzol in alkoh., schwach 
schwefelsaurer Lösung bei 15—20° an Platin- oder Nickelkathoden erhielt Lob (Z. El. Gh. 
7, 324) bis zu 58 % d er Theorie an Benzidin, neben Anilin, Azoxybenzol und p-Amino-phenol ; 
an Kohlekathoden betrug die Benzidinausbeute höchstens 15 %• B ß i der Elektrolyse einer 
alkoh., verdünnt-schwefekauren Lösung von Nitrobenzol an einer Platinkathode beobachtete 
HXussermann {Oh. Z. 17, 129, 209) Benzidinsulfat, wenig Azoxybenzol und Spuren Anilin; 
daneben entstehen nach Haber (Z. El. Ch. 4, 510) p-Phenetidin und reichlich p-Amino- 
phenol. Reduziert man unter den Bedingungen von Häitssebmaitn, aber bei konstantem 
Kathodenpotential, so entsteht hauptsächlich p-Amino-phenol (Haber, Z, El. Oh. 4, 510). 
Bei der Reduktion von Nitrobenzol in ca, 60° warmer wäßr. -alkoh. Lösung unter Zusatz 
von Schwefelsäure und unter Anwendung einer Zinkkathode entsteht Anilin als Haupt- 
produkt (Elbs, Ch. Z. 17, 210; vgl. Lob, Z. El. Ch. 7, 325); mit einer Bleikathode erhielten 
Ems, Silbebmann (Z. El. Ch. 7, 591) 90% der berechneten Menge Anilin. Durch Anwendung 
eines großen Überschusses von Nitrobenzol gelingt es, in 50%iger Schwefelsäure an Kohle- 
kathoden oder besser Silberkathoden (K. Brand, Die elektrochemische Reduktion organischer 
Nitrokörper und verwandter Verbindungen, Ahrens sehe Sammlung chemischer und chemisch- 
technischer Vorträge, Bd. XIII [Stuttgart 1908], S. 142) 88% des Nitrobenzols in p-Amino- 
phenol überzuführen (Darmstädter, D. R. P. 154086; 0. 1904 II, 1012). Noveb (B. 40, 
288) erhielt bei der Reduktion von Nitrobenzol in 50%iger Natriumdisulfatlösung oder Kiesel- 
fluorwasserstoffsäure (D: 1,3} an Nickelkathoden bei 15° mit einer Stromdichte von 1,3 bezw. 
1,8 Amp. pro qdm neben Phenylhydroxylamin und p-Amino-diphenylamin in geringer Menge 
Emeraldin (Syst. No. 1774). Bei der Elektrolyse einer Lösung von Nitrobenzol in konz, 
Schwefelsäure (D: 1,84) an einer Platinkathode bei 80 — 90" entsteht p-Amino-phenol-o- 
sulfonsäure (Noyes, Clement, B. 26, 990). Versetzt man die Lösung des Nitrobenzols in 
konz. Schwefelsäure mit Wasser bis zur beginnenden Ausscheidung des Nitrobenzols, so ent- 
stehen bei elektrolytischer Reduktion an einer Platinkathode bei ca. 80° schwefelsaures 
p-Amino-phenol (Gattermakn, Kohpert, Ch. Z. 17, 210; Noyes, Clement; Elbs, Z. El. Ch. 

2, 472; vgl. Ga., B. 26, 1844; Baeyer & Co., D. R. P. 75260; Frdl. 3, 53) und beträchtliche 
Mengen Anilin (Elbs). Elektrolysiert man eine Lösung von Nitrobenzol in 85 %iger Schwefel- 
säure unter Anwendung einer Stromdichte von 4 Amp, pro qdm mittels Kohlekathoden, so 
werden über 80% des Nitrobenzols in p-Amino-phenol übergeführt, während die Ausbeute 
an Kupferkathoden höchstens 40%, an Zinnkathoden nicht mehr als 30% beträgt (Darm- 
städter, D. R. P. 150800; C. 19041, 1235). Bei der Elektrolyse von Nitrobenzol in einem 
Gemisch von 72 g Eisessig und 45 g konz. Schwefelsäure an einer Platinkathode bei 80—85° 
entstehen Anilin, p-Amino-phenol und etwas p-Amino-phenol-sulfonsäure; Anwendung 
einer Bleikathode unter sonst gleichen Bedingungen begünstigt die Bildung von Anilin (Elbs, 
Z. El. Ch. 2, 473). Die intermediäre Bildung von Phenylhydroxylamin bei der Elektrolyse 
der Lösung in konz. Schwefelsäure bewies Gattebmamt {B. 29, 3040) durch elektrolytische 
Reduktion einer Lösung von Nitrobenzol in einem Gemisch von konz. Schwefelsäure und 

Eisessig in Gegenwart von Benzaldehyd, wobei N-Phenyl-isobenzaldoxim C 6 H 5 • CH • O • N • C e H 3 
(Syst. No. 4194) entsteht. Bei der Elektrolyse von Nitrobenzol, das in Ameisensäure, Eisessig 
oder einer Lösung von Oxalsäure in Eisessig gelöst war, an Platin- oder Bleikathoden unter 
Zusatz von etwas konz. Schwefelsäure bei durchschnittlich 30—40° erhielt Lob (Z. El. Ch. 

3, 473; 7, 322) bis zu 70% der Theorie an Benzidin. 

3. Reduktion in alkalischer Lösung. Durch Elektrolyse einer 30—50° Warmen 
Suspension von Nitrobenzol in verd. wäßr.-alkoh. Kalilauge an einer Blei- oder Quecksilber- 
kathode erhielt Elbs (Ch, Z. 17, 209) Azoxybenzol und Azobenzol, wenn die Reduktion vor 
vollständigem Verbrauch des Nitrobenzols abgebrochen wurde. Die Reduktion einer ge- 
kühlten alkoh., mit Natronlauge versetzten Lösung von Nitrobenzol an einer Eisenkathode 
lieferte HättssBrmaio* (Ch. Z. 17, 129) 60% der Theorie an Hydrazobenzol. Dieselbe Lösung 
liefert bei elektrolytischer Reduktion bei Zimmertemperatur mit einem konstanten Kathoden- 
potential von —0,93 Volt fast nur Azoxybenzol, daneben Spuren von Hydrazobenzol und 
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Anilin (Habeb, Z. El. Ch. 4, 507). Über die physikalische Seite des Vorganges der katho- 
dischen Reduktion von Nitrobenzol inalkoh.-alkal. Lösung s. : Haber, Ph. Ch. 32, 193; Ha., 
Russ, Ph. Gh. 47, 277. Reduziert man eine siedende Lösung von Nitrobenzol in 70%igem 
Alkohol in Gegenwart von Natriuniacetat an einer Nickelkathode mit Stromdichten bis zu 
lOAmp. pro 1 qdm, so erhält man je nach der Dauer der Reduktion in vorzüglicher Ausbeute 
Azobenzol oder Hydrazobenzol (Elbs, Kopp, Z. El. Ch. 5, 108; vgi Elbs, Stohr, Z. El. Oh. 
9, 531; Aniünölfabrik Wülfing, D. R. P. 100234; O. 1899 I, 720). Bei der elektrolytischen 
Reduktion von Nitrobenzol in 2— 4°/„iger wäßr. Natronlange oder in einer entsprechend 
konz. Alkalisalzlösung an Quecksilber-, Platin- oder Nickelkathoden unter starker Rührung 
entsteht bei einer Stromdichte von 5—7 Amp. pro qdm Azoxybenzol (Lös, Z.EI. Oh. 7, 
336; Ph. Ch. 34, 661; D. R. P. 116467; C. 1901 1, 149). Durch Elektrolyse der wäßr.-alkal. 
Suspension an einer Nickelkathode von großer Oberfläche ohne Diaphragma bei 80° entsteht 
Azoxybenzol (Höchster Farbw., D. R. P. 127727; C. 1902 I, 446). Die Suspension in konz. 
Natronlauge gibt oberhalb 95° an einer Eisenkathode von großer Oberfläche bei der Elektro- 
lyse ohne Diaphragma Azobenzol neben sehr -wenig Hydrazobenzol (Höchster Farbw., 
D. R. P. 141535; 0. 19031, 1283). Bei der Elektrolyse einer Suspension von Nitrobenzol 
in 80—100° warmer Kochsalzlösung in Gegenwart von Kupferpulver unter Anwendung 
eines Diaphragmas und einer Kupferkathode bei einer Stromdichte von 1500 Amp. pro qm 
entsteht Anilin (Böhbinqer & Söhne, D. R. P. 130742; C. 1902 I, 960; vgl. Elbs, Beand, 
Z. El. Ch. 8, 788). Dieselbe Reduktion findet auch an beliebigen Kathoden in Gegenwart 
von Kupferpulver oder Kupfersalzen statt (Böhkinger & Söhne, D. R. P. 131 404; C. 1902 I, 
1138). Bei der elektrolytischen Reduktion in (zweckmäßig gekühlter) wäßr.-alkal. Suspension 
in Gegenwart von Verbindungen des Zinks, Zinns oder Bleis bei einer Stromdichte von 12 
Amp. pro qdm entsteht je nach der Dauer des Prozesses Azobenzol oder Hydrazobenzol 
(BAfEE & Co., D. R. P. 121899; C. 1901 II, 153). Bei der elektrolytischen Reduktion der 
wäßr.-alkal. Suspension entsteht auch bei Abwesenheit von Metalloxyden Azobenzol, wenn 
man Bleikathoden anwendet (Bayer & Co., D. R. P. 121900; C. 1801 II, 153). Nach Lob, 
Moobe (Ph. Ch. 47, 418; vgl. auch Lob, Z. El. Ch. 9, 753) entstehen unabhängig von der 
Natur der Elektrode und des gewählten Zusatzes bei gleichem Kathodenpotential stets die glei- 
chen Produkte in ähnlichen Ausbeuten; so erhielten sie aus Suspensionen in 2%iger Natron- 
lauge bei einem Kathodenpotential von 1,8 Volt an Kathoden aus Kupfer, Zink, Blei, Zinn, 
Nickel oder Platin bezw. an unangreifbaren Elektroden unter Zusatz von Kupferpulver oder 
den Hydroxyden des Zinks, Zinns oder Bleis stets annähernd die gleichen Ausbeuten an Anilin 
(30—50%) und Azoxybenzol (40—60%) (vgl. dazu auch Beand, Die elektrochemische Reduk- 
tion organischer Nitrokörper und verwandter Verbindungen, AHRENSsche Sammlung chemi- 
scher und chemisch-technischer Vorträge, Bd. XIII [Stuttgart 1908], S. 120, Anm. 1, S. 175). 
Einw. der dunkeln elektrischen Entladung auf Nitrobenzol in Gegenwart von 
Stickstoff: Berthelot, C. r. 126, 788. 

Einwirhung von chemischen Agenzien. Reduktion. Beim Überleiten von Nitrobenzol- 
dämpfen mit einem großen Überschuß von Wasserstoff [bezw. Wassergaa oder von gut 

fereinigtem Leuchtgas] über Kupfer bei 300—400°, über Nickel bei 200° oder über Platin 
ei 230—310° entsteht glatt Anilin (Sabatiee, Sendkrens, C. r. 133, 322). Beim Überleiten 
von Nitrobenzoldämpfen mit einer für die völlige Reduktion zu Anilin nicht ausreichenden 
Menge Wasserstoff über Kupfer bei 300—400° entsteht neben Anilin Azobenzol (Sa., Se.). 
Beim Überleiten von Nitrobenzoldämpfen mit einem Überschuß von Wasserstoff über 
Nickel bei 250—300° entstehen neben Anilin in steigender Menge Ammoniak und Benzol 
(Sa., Se.). Beim Überleiten von Nitrobenzoldämpfen mit einem sehr großen Überschuß von 
Wasserstoff über Nickel oberhalb 300° entsteht neben Anilin, Benzol und NH 3 auch Methan 
(Sa., Se.). Beim Überleiten von Nitrobenzoldämpfen mit einer für die völlige Reduktion 
zu Anilin nicht ausreichenden Menge von Wasserstoff über Platin bei 230—310° entsteht 
neben Anilin Hydrazobenzol (Sa., Se.). Bei der Reduktion von Nitrobenzol mit Platin- 
schwarz, das mit Wasserstoff beladen ist, in wäßr. oder alkoh. Lösung entsteht Azobenzol ( ?) 
(Gladstone, Tribe, Soc. 33, 312; B. 11, 1265; vgl. Fokin, ffi. 40, 296; C. 1908 II, 1995; 
Z. Ang. 22, 1499). In Gegenwart von Palladium-Hydrosol wird Nitrobenzol in alkoh. -wäßr. 
Lösung durch gasförmigen Wasserstoff bei gewöhnlicher Temperatur zu Anilin reduziert 
(Paal, Ambebgeb, B. 38, 1406, 2414; Paal, Gebum, B. 40, 2209). Ebenso wirkt mit Wasser- 
stoff beladenes Palladiumschwarz (Gladstone, Teibe, Soc. 33, 312; B. 11, 1265). — Durch 
Behandlung von Nitrobenzol in Äther oder Toluol mit Natrium erhält man ein Gemisch 
von Na 2 und Dinatrium-phenylhydroxylamin (Schmidt, B. 32, 2911; vgL Lob, B. 30, 
1572; Ph. Ch. 34, 658). Bei der Einw. von Natriumamalgam auf Nitrobenzol in alkoh. 
Lösung entsteht Azoxybenzol, bei weiterer Einw. Azobenzol und Hydrazobenzol ( Ale xejew, 
Z. 1867, 33). Beim Kochen von Nitrobenzol mit 2—2,5 Tln. Zinkstaub und 5 Tln. Wasser 
entsteht reichlich Anilin (Kremee, J. 1863, 410) neben Azobenzol und Azoxybenzol (Wohl, 
B. 27, 1432). Dagegen wird bei nicht zu langem Kochen von Nitrobenzol mit einem großen 
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Überschuß von Zinkstaüb und Wasser in guter Ausbeute Phenylhydroxylamin erhalten 
(Bambekger, B. 37, 1348, 1549; Wohl, B. 27, 1433); durch Zusatz von Caloiumchlorid u. a, 
■wird die Reaktion außerordentlich beschleunigt (Wohl, D. R. P. 84138; Frdl. 4, 44; B. 27, 
1433; vgl. v. Deckend, D. R. P. 43239; Bamb., Knecht, B. 29, 863 Anm.); verwendet 
man statt Zinkstaüb verkupferten Zinkstaub in Gegenwart von Caloiumchlorid, so verläuft 
die Reduktion zu Phenylhydroxylamin schon bei gewöhnlicher Temp. (Wohl, D. R. P. 
84891 ; Frdl. 4, 46). Bei der Einw. des Kupfer-Zink-Paares auf Nitrobenzol in Gegenwart 
von Wasser entsteht Anilin (Gladstone, Tbibe, Soc. 33, 312; B. 11, 1263). Aluminium- 
amalgam reduziert in siedender wäßr.-alkoh. Lösung zu Anilin, in gewöhnlichem Alkohol bei 
40—50° und in siedendem Äther bei Gegenwart von Wasser oder Alkohol zu Phenylhydroxyl- 
amin (H. Wislioenus, Kaufmann, B. 28, 1326; Wi., B. 29, 494; J. pr. [2] 54, 57). Phenyl- 
hydroxylamin entsteht auch in wäßr.-alkoh. Lösung bei 5" durch Zinkamalgam -j- Aluminium- 
sulfat (Bamberger, Kutscht, B. 29, 863). Bei der Einw. von Natriumamalgam auf Nitro- 
benzol in alkoh.-essigsaurer Lösung entsteht neben wenig Anilin Azoxybenzol (Alesejew, 
Bl. [2] 1, 324). Durch Calcium in salzsaurer alkoh. Lösung wird Nitrobenzol zu Anilin redu- 
ziert (Beckmank, B. 38, 904). Die Reduktion, mit Zink und Salzsäure liefert Anilin (A. W. 
HorMANH, A. 55, 200) und p-Chlor-anilin (Kock, B. 20, 1568). Eisenfeile und Salzsäure 
reduzieren ausschließlich zu Anilin (K.). Desgleichen wird Nitrobenzol durch Ferroacetat 
oder durch Eisenfeile und Essigsäure zu Anilin reduziert (Bechamp, A. eh. [3] 42, 190); 
läßt man 1 Tl. Nitrobenzol mit 8 Tln. Eisen und 4 Tln. Essigsäure im geschlossenen Gefäße 
reagieren (wobei der Druck auf 8,5 Atm. stieg), so entstehen viel Benzol und Ammoniak 
(Sckeurer-Kestner, Societe chünique de Paris, Bulletin, des siances de 1862, 43; J. 1862, 
414). In heißem Wasser, das mit Cad 2 oder MgCl 2 versetzt ist, wird Nitrobenzol durch Eisen- 
pulver zu Anilin reduziert (Wohl, B. 27, 1436). Nitrobenzol wird durch Kupfer und konz. 
Salzsäure fast quantitativ zu Anilin reduziert (Böhringeb & Söhne, D. R. P. 127815; 
C. 1902 I, 386). Bei der Einw. von Salzsäure und Zinn oder Zinnohlorür in siedender alkoh. 
Lösung entstehen neben Anilin o- und p-Chlor-anilin; analog verläuft die Reaktion mit Brom- 
wasserstoffsäure (Blanksma, S. 25, 368; vgl. Kock, B. 20, 1568; Boedtker, G. r. 138, 1174) 
(s. auch S. 239 die Einw. von Halogenwasserstoffsäuren). Über den Verlauf der Reduktion 
durch Metalle in saurem Medium vgl. .ferner Giutl, Z. Ang. 15, 1329. Nitrobenzol gibt beim 
Erhitzen mit rotem Phosphor und Wasser auf 100° unter Druck bis zu 86% der Theorie 
Anilin (Weyl, B. 39, 4340). Beim Erhitzen von Nitrobenzol mit rotem Phosphor und Salz- 
säure (D: 1,19) auf 140—160° im Autoklaven entstehen Anilin und p-Chlor-anilin neben 
anderen Basen (Weyl, B. 40, 3608). Beim Erhitzen von Nitrobenzol mit Schwefelsäure 
in Gegenwart reduzierender Substanzen (z. B, Hydrochinon, Glycerin,. Glykose, Kohle, 
Quecksilber) entsteht 4-Amino-phenol-sulfonsäure-(2) (Bruotier, Vuilleumier, 0. 1908 II, 
587). — Beim Kochen von Nitrobenzol mit äthylalkoholischer Kahlauge entsteht Azoxybenzol 
(ZlNnr, J.pr. [1] 36, 98; Schultz, Schmidt, A. 207, 328). In fast quantitativer Ausbeute 
erhält man dieses, wenn man Nitrobenzol mit einer Lösung von Natrium in Methylalkohol 
(Klinger, B. 15, 866; 16, 941 Anm.) oder mit „aktiviertem" Natriummethylat in Xylol 
(Brühl, B. 37, 2076) kocht. Nitrobenzol wird von methylalkoholischer Kalilauge in der 
Kälte nicht verändert, bei 140—150° tritt Verharzung ein (Meisenheimer, A. 355, 255). 
Durch Magnesiamamalgam wird Nitrobenzol in methylalkoholischer bezw. äthylalkoholischer 
Lösung je nach den Bedingungen zu Azoxybenzol oder zu Azobenzol reduziert (Evans, Fetsch, 
Am. Soc. 26, 1160; E., Fry, Am. Soc. 26, 1161). Nitrobenzol wird von Calcium in alkoh. 
Lösung bei Gegenwart von etwas HgCl 3 oder CuS0 4 zu Azoxybenzol reduziert (Beckmann, 

B. 38, 904). Bei der Einw. von Zinkstaüb auf eine alkoholisch-alkalische Lösung von Nitro- 
benzol entsteht Azobenzol und weiterhin Hydrazobenzol (Alexeje-w, Z. 1868, 497). Durch 
Bleisohwamm in heißer alkal. Lösung erfolgt langsame Umwandlung in Hydrazobenzol 
(Wohl, D R. P. 81129; Frdl. 4, 43). Behandlung einer wäßr.-alkal. Suspension von Nitro- 
benzol mit Eisen in der Wärme liefert je nach den Bedingungen Azoxybenzol, Azobenzol, 
Hydrazobenzol oder Anilin (Chem. Fabr. Weileb-ter-Merj D. R.P. 138496; C. 1903 I, 372). 
Von Hydrazinhydrat wird Nitrobenzol langsam bei Zimmertemperatur, rasch beim Erhitzen 
in alkoh. Lösung zu Anilin reduziert (v. Rothenburg, B. 26, 2060; s. ferner Curtjus, J. pr. 
[2] 76, 299). Bei der Einw. von amorphem Phosphor in Gegenwart von Alkalien entstehen 
Anilin, Azoxybenzol und Hydrazobenzol in wechselnden Mengen je nach den Versuchsbe- 
dingungen (Weyl, B. 40, 970). Nitrobenzol liefert mit As a 3 in siedender alkal. Lösung 
Azoxybenzol und wenig Anilin (Loesner, J. pr. [2] 50, 564; D. R. P. 77563; Frdl. 4, 42; 
vgl. Wöhler, A. 102, 127). Nitrobenzol wird durch Na 2 S ä in wäßr. (Kurz, D, R. P. 144809; 

C. 1903 II, 813) oder alkoh. (Blanksma, B. 28, 106) Lösung zu A nilin reduziert. Bei gleich- 
zeitiger Einw. von Alkalisulfiden und starker Alkalilauge auf Nitrobenzol entstehen Azoxy- 
benzol und Azobenzol (Höchster Farbw., D. R. P. 216246; O. 1909 II, 2104). Mit alkoh. 
Schwefelammonium entsteht bei 0° Phenylhydroxylamin WillstäTTER, Kübli, B. 41, 1936), 
in der Wärme Anilin (Zraisr, J. pr. [1] 27, 149; A. 44, 286). Reduktion mit Schwefelwasser- 
stoff in Gegenwart von Kupfer; Merz, Weith, Z. 1869, 243. Nitrobenzol liefert bei der 
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Reduktion mit hydroschwefligsaurem Natrium Na 2 S 2 4 in Wasser bei 50—85° in Gegenwart 
von Na 3 P0 4 N-phenyl-sutfamidsaures Natrium C e H 5 ■ NH ■ S0 3 Na{SEYEWETz, Bloch, 0. r. 142, 
1053; Bl. [4] 1, 321) und etwas Anilin. Durch Behandeln von Nitrobenzol mit einer Lösung 
von hydroschwefligaaurem Natrium bei 100° entsteht Anilin (Aloy, Rabaut, Bl. [3] 33, 
654; Grandmougin, B. 39, 3562). Beim Kochen von Nitrobenzol mit 10°/„iger Natrium- 
disulfitlösung erhält man phenylsulfamidsaures Natrium {Weil, D. R. P. 151 134; C. 1904 1, 
1380). — Reduktion durch organische Verbindungen s. S. 240. — Nitrobenzol wird durch 
das Philothion und die Hefereduktasen in Anilin umgewandelt (Pozzi-Escot, 0. 1904 I, 1646). 

Bei der Nitrierung von Nitrobenzol mit absol. Salpetersäure bei 0° entstehen fast 
ausschließlich Dinitrobenzole, und zwar 93,2 °/ m-Dinitro-benzol, 6,4 °/ o-Dinitro-benzol 
und weniger als 0,25% p-Dinitro-benzol; mit steigender Temp. nimmt die Menge der o- und 
p-Isomeren etwas zu (Hollemah, de Bbuvn, R. 19, 79; vgl. auch H., C. 19061, 458; B. 
39, 1715). Die Dauer der Nitrierung und die Menge des anwesenden Wassers ist auf das Ver- 
hältnis der drei Dinitrobenzole ohne merklichen Einfluß (H., de B.). Durch Zusatz von 
Schwefelsäure wird die Menge des p-Isomeren auf Kosten der o- Verbindung gesteigert (H., 
DE B.). Geschwindigkeit der Nitrierung durch Salpetersäure: H., de B., R. 19, 96. Kinetik 
der Nitrierung in konz. Schwefelsäure: Mabtinsen, Ph. Oh. 50, 387; 59, 619. Einfluß eines 
Zusatzes von Mercurinitrat auf die Menge des gebildeten m-Dinitro-benzols: Holdermaiw, 
B. 39, 1256. Beim Erwärmen von Nitrobenzol mit Nitryltetrasulfat (0 2 N- O ■ S0 2 ■ O ■ S0 a ) 2 O 
entsteht m-Dinitro-benzol (Pictet, Karl, Cr. 145, 239; Bl. [4] 3, 1117). Beim Erhitzen 
mit hochprozentiger oder anhydridhaltiger Salpeterschwefelsäure entsteht Tetranitromethan 
(Claessen, D. R. P. 184229; 0. 1907 II, 366). 

Halogenierung. Nitrobenzol wird von Chlor und Brom bei gewöhnlicher Temp. 
nicht angegriffen (Mitscheelicb, Ann. d. Physik 31, 626; Kektjle, A. 137, 169; vgl. 
auch Gbiess, Z. 1863, 483 Anm. 1). Chlor in Gegenwart von Jod erzeugt m-Chlor-nitro- 
benzol (Laubenheimeb, B. 7, 1765; 8, 1621). In Gegenwart von Antimontrichlorid entsteht 
m-Chlor-nitrobenzol neben sehr wenig 2.5-DiehIor-l-nitro-benzol (Beilsteitj, Kttbbatow, 
A. 182, 102) und Spuren von 2.3-DichIor-l-nitro-benzol (Holleman, Reiding, E. 23, 361). 
Durch Chlorierung von Nitrobenzol unter Zusatz von FeCl 3 entsteht bei Zimmertemperatur 
2.5-Dichlor-l-nitro-benzol, bei 100° 2.3.5.6-Tetrachlor-l-nitro-benzoI, oberhalb 100° Hexa- 
chlorbenzol (Page, A. 225, 206). Geschwindigkeit der Chlorierung zu m-Chlor-nitrobenzol 
in Gegenwart von SnCL, A1C1 3 und FeCl 3 : Goldschmidt, Lassen, Ph. Oh. 48, 424. Nitro- 
benzol reagiert in der Siedehitze nicht mit PbCL/2NH 4 Cl (Seyewetz, Tbawitz, O. r. 136, 
242). Wird von PC1 S nicht angegriffen (de Koninok, Marquabt, B. 5, 12). — Beim Erhitzen 
mit Brom auf 250° entsteht fast ausschließlich 1.2.4.5-Tetrabrom-benzol (Kekule, A. 137, 
169). Bei der Bromierung mit Brom in Gegenwart von FeBr a oder FeBr 3 bei 100—110° 
oder in Gegenwart von FeCl 3 bei 60—70" entsteht m-Brom-nitrobenzol ( Soheufelem', A. 
231, 158). AIClj und AlBr 3 sind bei der Bromierung wirkungslos (Bruner, Ph. Oh. 41, 532). 
Dynamik der Brom- Substitution in Gegenwart von FeBr 2 , FeCl 3 oder T1C1: Bruner. — Beim 
Auflösen von Jod in Nitrobenzol entsteht eine Verbindung C 6 H 5 2 N + Lj (Hildebband, 
Glascock, Am. Soc. 31, 26). 

Nitrobenzol erleidet bei 6-stdg. Erhitzen mit Wasser auf 200' keine Spaltung (Spindler, 

A. 224, 297). Konz. Salzsäure führt bei 245° das Nitrobenzol in 2.5-Dichlor-anilin über 
(Baumhader, A. Spl. 7, 209; vgl Beilstem, Kubbatow, A. 196, 215 Anm. 3). Brom- 
wasserstoffsäure erzeugt bei 185—190° 2.4-Dibrom-anilin und 2.4.6-Tribrom-anilin (Ba.). 
Jod Wasserstoff säure (D: 1,44) reduziert schon bei 104° zu Anilin (Mills, Sog. 17, 158; J. 
1864, 525). 

Beim Sulfurieren von Nitrobenzol mit rauchender Schwefelsäure entsteht vorwiegend 
m-Nitro-benzolsulfonsäure neben wenig o- und p- Verbindung (Limpkicht, A. 177, 63; vgl. 
Schmitt, A. 120, 164; Ekbom, B. 35, 651). Ernw. von Chloraulfonsäure auf Nitrobenzol: 
Armstrong, Soc. 24, 174.^ — Verhalten von Nitrobenzol gegen Chromylehlorid: Cab- 
stanjen, J. pr. [2] 2, 83; Etabd, A. eh. [5] 22, 272; Hendebson, Campbell, Soc. 57, 253. 

Läßt man Nitrobenzol mit fein verteiltem Kaliumhydroxyd stehen oder erwärmt 
auf 60—70° (bei höherer Temperatur erfolgt stürmische Reaktion), so entsteht — ohne 
Mitwirkung des Luftsauerstoffes — reichlich o-Nitro-phenol neben wenig p-Nitro-phenol 
(Wohl, B. 32, 3486; D. R. P. 116790; C. 19011, 149). Nach Lepsius (vgl. Wohl, Atte, 

B. 34, 2444 Anm. 2) bilden sich bei dieser Reaktion aus 5 MoL-Gew. Nitrobenzol 3 Mol.-Gew. 
o-Nitro-phenol und 1 Mol.-Gew. Azoxybenzol. Mebz und WeitH (jB. 4, 982) erhielten bei 
der Destillation von Nitrobenzol mit Ätzkali Azobenzol, Anilin und Ammoniak. Über 
Reduktion durch alkoh. Alkali s. S. 238. — Nitrobenzol reagiert mit Natriumamid unter 
Bildung von Diazobenzolnatrium, das bei Gegenwart von /J-Naphthol zu Benzolazo- 
jj-naphthol umgesetzt wird (Bamberger, Wetter, B. 37, 629). — Die Einw. von Hydr- 
oxylamin bei Gegenwart von Natriumäthylat liefert das Natriumsalz des Nitrosophenyl- 
hydroxylamins (Angeli, Angelico, R. A. L. [5] 8, II, 29). 
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Nitrobenzol reagiert nicht mit Phosphorpentasulfid (de Komnck, Mabqüart, B. 
5, 12). Wärmeentwicklung bei der Berührung mit gefällter Kieselsäure: Linebabger, 
Ph. Ch. 40, 378. Untersuchungen über die Existenz von Additionsverbindungen des Nitro- 
benzols mit Quecksilberhalogeniden: Mascarelli, M. A. L. [5] 16 II, 198; 6. 36 II, 
887; B.A.L. [5] 15 II, 461; M„ Ascou, G. 371, 130. 

Einwirkung organischer Verbindungen. Bei der Reaktion von Nitrobenzol mit 
Benzol und Aluminiumcblorid entsteht in geringer Menge 4-Amino-diphenyl (Freund, M. 
17, 399). — Setzt man eine alkph. Lösung von Mtrobenzol dem Sonnenlicht aus, so entstehen 
in geringer Menge Anilin (Ciamicdus, Selber, B. 19, 2900; B. A. L. [5] 11 1, 277; 0. 33 1, 
355; vgl. B. 39, 4343), p-Amino-phenol (C, S„ R. A. L. [5] 14 II, 375; Q. 36 II, 173; B. 88, 
3813) und andere Verbindungen (a. S. 241 bei Umwandlungsprodukten des Nitrobenzols). 
Dieselben Produkte entstehen auch in Gegenwart von Propylalkohol und Iaoamylalkohol 
(C, S., B. A. L. [5] 14 II, 375; G. 36 H, 173; B. 38, 3813). Beim Erhitzen von Nitrobenzol 
mit 3 TJn. Diäthylsulfid auf 160—180° entstehen bei 198° bis oberhalb 240° siedende Basen 
(Äthylanilin, Diäthylanilin 1) (Klinger, B. 16, 946). Durch Erhitzen von Nitrobenzol mit 
Schwefel und Resorcin erhält man grüne bis graublaue Schwefelfarbstoffe (von Fisches, 
D. R. P. 170132; 0. 1906 I, 1812). Beim Erhitzen von Nitrobenzol mit Pyrogallol und wäßr. 
Kalilauge entsteht Anilin, Azobenzol, Hydrazobenzol und Phenylearbylamin (Bbuttner, 
Vuuxeümier, C. 1908 II, 588). — Bei der Einw. des Lichtes auf ein Gemisch von Nitro- 
benzol und Benzaldehyd entstehen Benzoesäure, Benzoyl- und Dibenzoylphenylhydroxylamin, 
N-Benzoyl-o-amino-phenol, Dibenzoyl-p-amino-phenol, Benzanilid, Azoxybenzol und o-Oxy- 
azobenzol(C, S., R. A.Z. [5]14I,265; II, 381; (7.36 II, 190; B. 38, 1176, 3820). Ein analoges 
Verhalten zeigt Nitrobenzol gegen Anisaldehyd (C, S., R. A. L. [5] 14 II, 375; G. 36 II, 173; 
B. 38, 3813). Über die Einw. von Aceton + Natriummethylat auf Nitrobenzol vgl. Reissert, 
B. 37, 832. — Nitrobenzol gibt bei der Kondensation mit Anilin Azoxybenzol und ein rot- 
braunes Öl [C 6 H 5 -N(:0)(OH)NH-C e H s (?)] (Angeli, Castellana, B. A. L. [5] 14 II, 659). 
Beim Verschmelzen äquimolekularer Mengen von Nitrobenzol und Anilin in Gegenwart 
von gepulvertem Alkali entstehen Phenazin bezw. dessen N-Oxyde, Azobenzol und in geringer 
Menge auch p-Nitroso-diphenylamin (Wohl, Aue, B. 34, 2442; Wohl, B. 36, 4135). Nitro- 
benzol liefert bei der Umsetzung mit a-Naphthylamin und Natrium ein Produkt, aus dem 
bei der Zersetzung mit Wasser Benzol-azoxy-a-naphthalin entsteht (Astgeli, Maechetti, 
R. A. L. [5] 15 I, 481). — Nitrobenzol vereinigt sich mit Äthylmagnesiumjodid in Äther 
zu einer Verbindung C 6 H 5 -N(:0)(0-MgI)C 2 H5, die mit Wasser Äthylanilin bildet (Oddo, 
B. A. L. [5] 13 II, 221; G. 34 II, 437). Bei längerer Einw. von Zinkdiäthyl in Äther bleibt 
das Nitrobenzol zum großen Teil unverändert; neben harzigen Produkten entstehen in kleiner 
Menge Phenylhydroxylamin, Arilin , Äthylanilin, aber kein Diäthylanilin (Lachmann, Am. 
21, 445; vgl. Bewad, 3K. 32, 533; J.pr. [2] 63, 238). 

Physiologisches Verhalten des Nitrobenzols, 

Nitrobenzol ist giftig (Bacchetti, 3. 1856, 607; Gibbs, Reichert, Am. 13, 299; 16, 
448), seine Homologen aber nicht, weil diese (z. B, p-Nitro-toluol) im Organismus zu Säuren 
oxydiert werden, was beim Nitrobenzol nicht möglich ist (Jaffs, B. 7, 1673). Es kann so- 
wohl durch die Haut als auch durch die Atmungs- und Verdauungsorgane vom Körper auf- 
genommen werden. In den Tierkörper eingeführtes Nitrobenzol wird zum Teil als p-Amino- 
phenol ausgeschieden (E. Meyer, H. 46, 497). 

Verwendung. 

Die Hauptmenge des Nitrobenzols dient zur Herstellung von reinem Anilin, zur Ge- 
winnung von Dinitrobenzol, Chlornitrobenzol, Azobenzol bezw. Benzidin und von Metanil- 
säure. Ferner findet Nitrobenzol im Fuchsinprozeß Verwendung, in geringer Menge auch zur 
Parfümierung billiger Seifen (Mirbanöl). Als Oxydationsmittel fungiert Nitrobenzol bei 
der Herstellung von Chinolinderivaten nach der SKBATlPsehen Synthese (vgl. Ullmann, Enzy- 
klopädie der technischen Chemie, Bd. II [Berlin und Wien 1915], S. 376). 

Prüfung. 

Nitrobenzol gibt mit festem pulverisiertem Kaliumhydroxyd (am besten in Gegenwart 
von Gasolin) eine braune Färbung, mit Natriumhydroxyd keine Färbung (Unterschied von 
Nitrotoluol, das mit Natriumhydroxyd eine braune Färbung gibt) (Radsow, Ürkewitsoh, 
C'h.Z. 30, 295). Die alkoholische Lösung des reinen Nitrobenzols bleibt auf Zusatz eines 
Tropfens Kalilauge farblos; enthält es aber Spuren von Dinitrothiophen, so wird die Lösung 
rot (V. Meyer, Stadler, B. 17, 2780). 
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Addilionellc Verbindungen des Xitrobenzoln. 

C , li H 5 () 2 N' |-Li[. ß. Durch Schiittohi von Lil mit Nitrobenzol im geschlossenen Gufäß 
bei ca. 60° (Dawson, Goodson, Soc. 85, 800). Gelbe, sehr hygroskopische Platten, die durch 
Wasser sofort in die Komponenten gespalten werden. — 2 C 6 H 5 2 N + Nal s . Zerfließliche 
Krystalle von grünmetallischem Aussehen, die durch Benzol, CC1 4 oder CS 2 in Natrium- 
jodid, Jod und Nitrobenzol zersetzt werden (D., Go., Soc. 85, 805). — C 6 H 5 3 N + A1C1 3 . B. 
Aus den Komponenten in Lösung (Stockhausen, Gattebmann, B. 25, 3522). Durch Wasser 
zersetzhare Nadeln. — 2C 6 H 5 2 N + AlBr 3 . B. Aus konz. Lösungen von ALBr 3 in Nitro- 
benzol (Brüneb, C. 1901 II, 160). Gelbe Krystalle. — C H 5 O 2 N + AlBr 3 . Gelbe Prismen. 
Besitzt in siedendem Schwefelkohlenstoff die Molekulargröße (C 6 H 5 O a N + AlBr^g (Köhler, 
Am. 24, 390). — 3 C 8 H 5 a N + 2 SbCl 5 . Gelbe Nadeln (aus Chloroform) (Rosenheim, 
Stellmann, B. 84, 3382). 

V ' minandlungsprodukte den Nitrobenzoh von Ungewisser Konstitution. 

Verbindung C 6 H 3 6 NCl a Cr a = C 6 H 3 (N0 2 )(CrO,Cl),. ß. Durch Erhitzen von 1 Tl. 
Chromylchlorid mit 3-4 Tln. Nitrobenzol auf 160° (Etabd, A. eh. [5] 22, 272). Aus Nitro- 
benzolund CrO ä Cl ä in CHC1 3 auf dem Wasserbade (Hendebson, Campbell, Soc. 57, 253). — 
Braunes, sehr hygroskopisches Pulver; liefert mit Wasser Nitrobenzol (H., C). 

Verbindung C 6 H 7 O s N. B. Durch Belichtung eines Gemisches von (unreinem ?) Nitro- 
benzol mit Äthyl-, Prapyl- oder Isoamylalkohol (Ciamician, Silbeb, R. A. L. [5] 14 II, 
378; B. 38, 3816; G. 36 II, 179). - Blättchen (aus Petroläther). E: 70-71°. Schwer lös- 
lich in Wasser. Reduziert FEBXiNGSche Lösung kaum. Reduziert in salzsaurer Lösung 
AuCl 3 und gibt mit PtCJj einen in warmem Wasser unter Reduktion löslichen Niederschlag. 
— Pikrat. Gelbe Nadeln (aus Wasser). F: 185°. , 

Acetylderivat der Verbindung C„H,O ä N (fl. o.), C 8 H O 3 N = C 8 H 6 O a N(CO'CH 3 ). 
B. Aus der Verbindung C e H 7 O ä N und Acetanhydrid (Ci., Si., R. A. L. [5] 14 II, 378; B. 38, 
3816; G. 36 II, 179). — Nadeln (aus Wasser). F: 178—179°. Schwer löslich in Wasser. 

Benzoylderivat der Verbindung C 6 H 7 3 N (s. o.), C 13 H n 3 N = C ä H 6 2 N(CO-C„H 5 ). 
B. Aus der Verbindung C 6 H 7 2 N durch Benzoylchlorid und Alkali (Ci., Sr., R. A. L. [5] 14 II, 
378; B. 38, 3817; G. 36 II, 180). — Tafeln (aus Methylalkohol). F: 192°. Unlöslich in Äther. 

Verbindung CnJL^ON. B. Aus Nitrobenzol durch Propylalkohol im Sonnenlicht 
(Ci., Si., R. A. L. [5] 14 II, 379; B. 38, 3818; G. 36 II, 182). - Öl von scharfem Chinolin- 
geruch. — Hydroehlorid. Nadeln. — Pikrat C 12 H 15 ON + C 6 H 3 7 N 3 . Tafeln (aus Methyl- 
alkohol). F: 182-183°. - 2C !3 H 15 ON + 2HCl-fPtCl 4 . Gelbbraune Nadeln. P: 219". 

2-Fluor-l-nitro-benzol, o-Fluor-nitrobenzol C^OaNF = C e H 4 FN0 2 . B. Ent- 
steht in kleiner Menge neben viel p-Fluor-nitrobenzol beim Nitrieren von Fluorbenzol ( S. 198) 
(A. F. Hollemas-, R. 23, 261; 24, 140). Aus 4-Fluor-3-nitro-anilin durch Diazotierung, 
nachfolgende Reduktion zu 4-Fluor-3-nitro-phenylhydrazin und Oxydation desselben mit 
Kupfersulfat (M. Holbeman, R. 24, 26). - Flüssig. F: —8°; Kp 22 : 115,5° (M. Ho.). Zer- 
setzt sich bei Destillation unter gewöhnlichem Druck (M. Ho.). — Beim Erhitzen mit alkoh. 
Ammoniak auf 95° entsteht o-Nitro-anilin (M. Ho.). 

3-Fluor-l-nitro-benzol, m-Fluor-nitrobenzol C 6 H 4 O a NF = C 6 H 4 F-N0 2 . B. Durch 
Eintragen einer m -Nitro- benzoldiazoniumsulfatlösung in heiße konz. Fluorwasserstoffsäure 
(A. F. Holleman, Beekman, R. 23, 235). — Gelbliche Flüssigkeit. F: 1,69° (unkorr.). Kp: 
205°. D M '": 1,2532. — Reagiert mit Natriummethylat unter Bildung von m-Nitro-anisol. 

4-Fluor-l-nitro-benzol, p-Fluor-nitrobenzol C 6 H 4 O a NF = C e H 4 F-N0 2 . B. Durch 
Nitrieren von Fluorbenzol bei 0° (Wallach, A. 235, 265), neben wenig o-Fluor-nitrobenzol 
■ (Holleman, R. 23, 261; 24, 140). Durch Eintragen einer p-Nitro-benzoldiazoniumsulfat- 
lösung in heiße konz. Fluorwasserstoffsäure (Ho., Beekman, R. 23, 235), Beim Erwärmen 
von p-Nitro-benzoldiazopiperidid O 2 N-C 6 H 4 -N:N-NC 5 H 10 mit konz. Fluorwasserstoffsäure 
(W.) — Schwach gelb gefärbte Krystalle. Dimorph (Ho., R. 24, 25). Erstarrungspunkt der 
metastabilen Form: 21,5° (Ho., R. 24, 25; vgl. Brttni, Trovanelli, R. A. L. [5] 13 II, 
183; 0. 34 II, 355); Schmelzpunkt der stabilen Form: 26,5° (W., Heusler, A. 243, 222; 
Ho., R. 24, 25). Kp: 205° (W., Hiu.). D (flüssig): 1,326 (W.); D*'«: 1,2583 (Ho., Be.). 
Kryoskopisches Verhalten: Bk., T. — Gibt bei der Reduktion mit Zinn bezw. Zinnchlorür 
und Salzsäure p-Fluor-anilin (W. ; Ho., Be.). Liefert bei der Nitrierung 4-Fluor-1.3-dinitro- 
benzol (Ho., R., 23, 260). Reagiert mit Natriummethylat unter Bildung von p-Nitro-anisol 
(Ho., R. 23, 258). Riecht nach bitteren Mandeln (W.). 

2-Chlor-l-nitro-benzol, o-Chlor-nitrobenzol C 6 H 4 O ä NCl = C 6 H 4 CINO a . B. Ent- 
steht neben viel p-Chlor-nitrobenzol beim Nitrieren von Chlorbenzol (Ssokolow, ./. 1866, 
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551; vgl, Hollemas, de Brüyn, R. 19, 189). Aus o-Nitro-phenol und PC1 5 in kleiner Menge, 
neben PhosphorsäuTe-tris-[o-nitro-phenyl]-ester (Engelhardt, Latschinow, US. 2, 116; Z. 
1870, 231). Ans 3-ChIor-4-nitTO-anilin durch Behandlung mit salpetriger Säure und Alkohol 
.(Bbilstein, Kurbatow, A. 182, 107). 

Darst. Man versetzt die unter Umrühren auf 200 g Eis gegossene Lösung von 30 g 
o-Nitro-anilin in 150 ccm roher Salzsäure unter Umrühren mit der Lösung von 15 g NaN0 2 in 
50 com Wasser und fügt die gebildete Diazoniumlösung zu 15 g, mit Salzsäure befeuchteter, 
entfetteter Kupferbronze (Kupferpulver) (Uluuann, B. 28, 1879). — Bei der Darstellung 
durch Nitrieren von Chlorbenzol im großen wird das nach dem Auskrystallisieren der Haupt- 
menge des p-Chlor-nitrobenzols verbleibende flüssige Gemisch von o- und p-Chlor-nitrobenzol 
zunächst einer fraktionierten Destillation unterworfen; die ersten Fraktionen liefern dann bei 
nachfolgender fraktionierter Krystallisation als erste Krystallisation reine p-Verhindung, 
die letzten Fraktionen der Destillation geben bei nachfolgender fraktionierter Krystallisation 
als erste Krystallisation reine o-Verbindung. Die anderen Fraktionen, welche noch Ge- 
mische sind, werden einer erneuten fraktionierten Destillation und Krystallisation unter- 
worfen usf. (Chem. Fabr. Griesheim, D. R. P. 97013; 0. 1898 II, 238). Trennung von o- 
und p-Chlor-nitrobenzol durch verd. Alkohole: Mabckwald, D. R. P. 137847; C. 1903 1, 
208; vgl. Jtjkgflkisch, ä. eh. [4] 15, 226; J. 1868, 34.3. 

Nadeln. F: 32,5°(Beilsteik, Kurbatow, A. 182, 107). Erstarrungspunkt: 32,03-32,09° 
(Holleman, de Beijys, R. 19, 189). Kp: 243° Bei., Ktr.); Kpj,„: 241,5" (korr.) (Ullmann, 
B. 29, 1879); Kp JM : 245,5°; Kp a : 119° (Chem. Fabr. Griesheim, D. R. P. 97013; O. 1888 II, 
238). DfüJ.: 1,3052 (Ho., de Bb., R. 19, 190; 30, 354 Anm.), Löslichkeit in Benzol: Booo- 
jawlenski, BoaoLJUBOW, Winogradow, C. 1907 I, 1738. Lösliehkeit in flüssigem C0 2 : 
Büchner, Ph. Gh. 54, 681. Schmelzkurve von Gemischen mit p-Chlor-nitrobenzol; Ho.. 
1>K Bb. Schmelzkurve von Gemischen mit o-Brom-nitrobenzol: Kremasn, G. 1909 II, 1218. 
Molekulare Gefrierpunktserniedrigung von o-Chlor-nitrobenzol: 75,0 (Jona, Q. 39 II, 298). 
Über das kryoskopisehe Verhalten in Ameisensäure vgl. Brttni, Berti, R. A. L. [5J 9 I, 396. 
Bei der Reduktion mit Zinn und Salzsäure liefert o-Chlor-nitrobenzol o-Chlor-anilin 
und 2.4-Diehlor-aniliii (BeilSTein, Kurbatow, A. 182, 107). Beim Kochen von o-Cblor 
nitrobenzol mit konz. absolut-alkoh. Natriumäthylatlösung entstehen o-Chlor-anilin und 
wenig 2.2'-Dichlor-azobenzol, mit verdünnterer absolut-alkoholischer Natriumäthylatlösung 
o-Chlor-anilin und wenig 2.2'-Dichlor-azoxybenzol; beim Erhitzen mit verdünnter wäßr.- 
alkoholiseher Kalilauge gibt o-Chlor-nitrobenzol o-Nitro-phenetol neben wenig o-Chlor- 
anilin (Brand, ,/. pr. [2] 67, 152, 160; 68, 208; vgl. Heumann, B. 5, 912; Lobby de Brijyn. 
R. 9, 203). o-Chlor-nitrobenzol liefert mit Natriummethylat in konz. methylalkoholischer 
Lösung 2.2'-Dichlor-azobenzoI; in verdünnterer Lösung entsteht 2.2'-Dichlor-azoxybenzol und 
schließlich 2.2'-Dimethoxy-azoxybenzol; mit verd. wäßr.-methylalkohoüscher Kalilauge wird 
fast ausschließlich o -Nitro- anisol gebildet (Brand, J. pr. [2] 67, 145, 155; vgl. Lo. de Bruyn). 
Umsetzung von o-Chlor-nitrobenzol mitmethylalkoholischerNatriummethylatlösung in Gegen- 
wart von KI: Wohl, ß. 39, 1953. o-Chlor-nitrobenzol gibt beim Erhitzen mit H 2 S0 4 
in Gegenwart reduzierender Substanzen (z. B. Hydrochinon) eine 3-Chlor-4-amino-phenol- 
sulfonsäure (Brünier, Vtjilleümier, O. 1908 II, 587). — Beim Erhitzen von o-Chlor- 
nitrobenzol mit Kupferbronze auf ca. 200° erhält man 2.2'-Dinitro-diphenyl (Ullmann, 
Bieleoki, B. 34, 2176). — o-Chlor-nitrobenzol liefert durch Chlorierung bei 100° in Gegen- 
wart von SbCl 5 hauptsächlich 2.5-Diehlor-l-nitro-benzol, neben wenig 2.3-Dichlor-l-nitro- 
benzol und 2.4-Dichlor-l -nitrobenzol (Cohen, Bennett, Soc. 87, 323; vgl. Holleman, 
Reiding, R. 23, 361). — Beim Erhitzen von o-Chlor-nitrobenzol mit einem Gemisch von 
rauchender Salpetersäure und Schwefelsäure erhält man als Hauptprodukt 4-Chlor-1.3- 
dinitro-benzol (Jungfleisch, A. eh. [4] 15, 229; J. 1868, 345), daneben wenig 2-Chlor-1.3- 
dinitro-benzol ( Ostrom ysslenski, J. pr. [2] 78, 261). Geschwindigkeit der Nitrierung bei 
25° in 95%iger und in absol. Schwefelsäure: Martinsen, Ph. Oh. 59, 615. — Bei der Sul-, 
furiernng mit rauchender Schwefelsäure liefert o-Chlor-nitrobenzol 4-Chlor-3-nitro-benzoi- 
sulfonsäure-(l) (P. Fischer, B. 24, 3188). — o-Chlor-nitrobenzol gibt mit Sodalösung 
und Natron bei 130° o -Nitro -phenol (Engelhardt, Latschinow, 3K. 2, 118; Z. 1870, 231). 
Reaktion von o Chlor-nitrobenzol mit Natriumalkoholat s. o. Durch Behandlung von 1 Mol.- 
Cew, o-Chlor-nitrobenzol mit 1 MoL-Gew. Na 2 S in Alkohol entsteht o-Nitro-thiophenol 
(Blanksma, R. 20, 400); bei Anwendung von 2 Mol.-Gew. o-Chlor-nitrobenzol auf 1 -MoL- 
Gew. Na 2 S wird 2.2'Dinitro-diphenylsulfid gebildet (Nietzki, Bothos", B. 29, 2774). o-Chlor- 
nitrobenzol gibt mit Na ä S 2 in siedendem Alkohol 2.2'-Dinitro-diphenyldisulfid und o-Chlor- 
anilin (Wohlfahrt, J. pr. [2] 66, 553; Bl„ R. 20, 127; 28, 108). Unisetzung des o-Chlor- 
nitrobenzols mit alkoli. Ammoniak in Gegenwart von KI: Wohl, B. 39, 1953. Bei der 
Umsetzung von o-Chlor-nitrobenzol mit Methylamin in Alkohol bei 160° entsteht o-Nitro- 
methylanilin (Blastksma, R. 21, 272). Geschwindigkeit der Reaktion von o-Chlor-nitro- 
benzol mit Dipropykmin: Perna, SK. 35, 115; G. 19031, 1127. Aus o-Chlor-nitrobenzol 
erhält man beim Erhitzen mit p-Chlor-anilin und wasserfreiem Natriumacetat bei 170—190° 
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4'-Clibr-2-nitro-diphenykinin (Wilberg, B. 35, 957 Anm.). Bei Einw. von o-Chlor-nitro- 
benzol auf Kaliumphenolat in der Hitze entsteht 2-Nitro-diphenyläther (Haeussermann, 
Teichmann, B. 29, 1447). o-Chlor-nitrobenzol liefert mit Thioglykolsäure und NaOH in 
kochender alkoh. Lösung S-[o-Nitro-phenyl]-thioglykolsäure; daneben findet teilweise Re- 
duktion des o-Chlor-nitrobenzols statt (FriedlXnder, Chwala, M. 28, 270). 

o-Chlor-nitrobenzol dient in der Technik zur Herstellung von o-Nitro-anisol, das weiter 
auf o-Anisidin und Dianisidin verarbeitet wird (Ullmann, G. Cohn in Ullmanns Enzy- 
klopädie der technischen Chemie, Bd. II [Berlin-Wien 1915], S. 378). 

3-Chlor-l-nitro-benzol, m-Chlor-nitrobenzol C,H 4 2 NC1 = C 6 H 4 C1N0 2 . B. Beim 
Chlorieren von Nitrobenzol in Gegenwart von Jod (Laubenheimer, B. 7, 1765). Aus Nitro- 
benzol und Chlor in Gegenwart von AlCl a , FeCl 3 , SnCL, (Goldsohmidt, Larsen, Ph. Gh. 
48, 424); Dynamik dieser Reaktion: Goldschmidt, Labsbn. Aus Kitrb benzol durch Chlo- 
rierung in Gegenwart von SbCl 3 (Beilstein, Kurbatow, A. 182, 102). Man erhitzt das aus 
m-Nitro-ariilin erhältliehe Diazoniumchloroplatinat mit Soda (Körner, G. 4, 341 ; J. 1875, 
317; vgl. Griess, Z. 1863, 482; J. 1803, 424; 1886, 457; Soc. 20, 85). - Darst. Man leitet 
völlig trocknes Chlor in ein Gemisch aus 500 g trocknem Nitrobenzol und 10 g FeCL, und 
fraktioniert das Produkt, sobald sein Gewicht 650 g beträgt (Varnholt, J. pr. [2] 38, 25). 

Schwach gelbliche, sublimierbare Prismen (aua Alkohol). Rhombisch pyramidal (Bode- 
wig, B. 8, 1621; vgl, Groth, Ch. Kr. 4, 29). Existiert in zwei physikalisch verschiedenen festen 
Formen. Schmelzpunkt der gewöhnlichen stabilen Form: 47,9° (korr.) {Körner, G. 4, 341; 
J. 1875, 317), 46° (Griess, Z. 1863, 483), 44,4° (Bogojawlenski, Winogradow. Ph. Ch. 64, 
252), 44,2° (Laubenheimer, B. 8, 1622; 9, 766), 44,16° (Bogoj., C. 1905 II, 946). Schmelz- 
punkt der labilen Form, die man durch Eintauchen von geschmolzenem m-Chlor-nitrobenzol 
in eine Kältemisehung in Nadeln erhält: 23,7° (Lax;., B. 9, 766). Krystallisationsgeschwindia- 
keit der beiden Formen: Bruni, Padoa, R. A. L. [5] 12 II, 126. Kp: 235,6" (korr.) (Lau., 

B. 8, 1622). D: 1,534 (Schröder, B. 13, 1071); Df^: 1,3112 (Holleman, de Beuyn, R. 
19, -190; 20, 354 Anm.). Leicht löslich in Chloroform, Schwefelkohlenstoff, Äther, Eis- 
essig und heißem Alkohol, weniger in kaltem Alkohol (Latj. , B. 8, 1622). Löslichkeit in Benzol : 
Bogoj., Bogoljubow, Win., C. 1Ö07I, 1738. Löslichkeit in flüssigem C0 2 : Büchner, 
Ph. Oh. 54, 681. Krystallisationsgeschwindigkeit der Gemische mit m-Brom-nitrobenzol: 
Bogo.t., Ssacharow, C. 19071, 1719. Schmelzkurve von Gemischen mit m-Brom-nitro- 
benzol: Kremann, C. 1909 II, 1218; vgl. Küster, Ph. Ch. 8, 584. Molekulare Gefrierpunkts- 
erniedrigung von m-Chlor-nitrobenzol: 60,7 (Jona, G. 39 II, 299), Kryoskopiaches Verhalten 
in Ameisensäure: Bruni, Berti, M.A.L. [5] 9 I, 396. Schmelzwärme, spez. Wärme: Bogoj., 

C. 1905 II, 946; Bogoj., Win., Ph. Oh. 64, 251; vgl. Bruner, ß. 27, 2106. — m-Chlor- 
nitrobenzol wird von Zinn und Salzsäure zu m-Chlor-anilin reduziert (Beilstein, Kttrbatow, 
A. 182, 104). Gibt mit NajS in Alkohol 3.3'-Dichlor-azoxybenzoI (Nietzki, Bothoe, B. 29, 
2774), mit Na»S s in Alkohol m-Chlor-anilin und wenig 3.3'-Dichlor-azoxybenzol (Blanksma, R. 
28, 107). Liefert beim Erhitzen mit H 2 S0 4 in Gegenwart reduzierender Substanzen (z. B. 
Hydroehinon) eine 2-Chlor 4-amino-phenol-sulfonsäure (Brunner, Vuilleumier, G. 190811, 
587). Beim Kochen von m-Chlor-nitrobenzol mit Ätzkali und 85%igem Alkohol wird 3.3'- 
Dichlor-azoxybenzol gebildet (Laubenheimer, B. 8, 1623). Bei der Chlorierung in Gegen- 
wart von Antimonchlorid erhält man als Hauptprodukt 2.5-Dichlor-l-nitro-benzol, daneben 
wenig 2.3-Dichlor-l-nitro-benzol (Holleman, Reiding, H. 23, 361; vgl. Cohen, Rennet?, 
Soc. 87, 323). Bei der Nitrierung mit einem Gemisch Von rauchender Salpetersäure und konz. 
Schwefelsäure entsteht 4-Chlor-1.2-dinitro-benzol (Laubenheimer, B. 9, 760]; Geschwindig- 
keit der Nitrierung bei 25° und 35° in 95°/<|iger und in absoluter Schwefelsäure: Martinsen, 
Ph. Ch. 59, 615. Aus m-Chlor-nitrobenzol erhält man bei Einw. von rauchender Schwefel- 
säure 5-Chlor-3-nitro-benzol-sulfonsäure-(l) und 6-Chlor-2-nitro-benzol-sulfonsäure-(l) (Post, 
Chr. Meyer, B. 14, 1605; Claus, Popp, A. 265, 96). m-Chlor-nitrobenzol reagiert mit Di- 
propylamin weder bei 130° noch bei 183° (Perna, SK. 35, 115; C. 1903 I, 1127). Beim Er- 
hitzen mit Cyankalium und Alkohol auf 250—270° geht m-Chlor-nitrobenzol in o-Chlor- 
benzoesäure über (v. Richter, B. 4, 463; 8, 1418), — m-Chlor-nitrobenzol hat bittermandelöl- 
artigen Geruch (Lau., B. 8, 1622). 

4-Chlor-l-nitro-benzol, p-Chlor-nitrobenzol C 6 H 4 2 NC1 = C 6 H 4 Cl-NO a . B. Ent- 
steht neben wenig o-Chlor-nitrobenzol beim Lösen von Chlorbenzol in rauchender Salpeter- 
säure (Riche, .4. 121, 358; Ssokolow, Z. 1865, 602; J. 1866, 551; vgl. Holleman, de Bruyn, 
R. 19, 189). Beim Erhitzen von p-Nitro-phenol mit PC1 5 , neben Phosphorsäure-tris-jjp-nitro- 
phenyl]-ester (Engelhardt, Latschznow, 3K. 2, 116; Z. 1870, 230). Aus p-Chlor-benzol- 
diazoniumsulfat durch frisch bereitetes KaÜumcupronitrit (Hantzsoh, Blagdbn, b. 33, 2553). 
Aus dem Chloroplatinat des p-Nitro-benzoldiazoniumchlorids durch Destillation mit Soda 
(Griess, J. 1866, 457). Bei Behandlung von p-Nitro-benzoldiazoniumchlorid mit CuCl in stark 
salzsaurer Lösung (Willstätter, Kalb, B. 39, 3478). Beim Erwärmen von. p-Mtro-benzol- 
diazopiperidid O a K-C,H 1 -N:N-NC 4 H 10 (Syst. No. 3038) mit konz. Salzsäure (Wallach, A, 

16* 
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235, 264). Aus ö-Chlor-2-nitro-aniliri durch Behandlung mit salpetriger Säure und Alkohol 
(Beilstein, Kurbatow, A. 182, 105). — Barst. Man löst Chlorbenzol in kalter rauchender 
Salpetersäure, fällt mit Wasser und krystallisiert aus Alkohol um (Ssokolow, Z. 1865, 602; 
Jungfleisch, A. oh. £4] 16, 221; J. 1868, 343). Die Zerlegung des flüssig bleibenden Anteils 
des Reaktionsproduktes, der aus viel o- und wenig p-Chlor-nitrobenzol besteht, in seine 
Bestandteile s. bei Darstellung von o-Chlor-nitrobenzol (S. 242). 

Monoklin prismatisch (Fels, Z. Kr. 32, 375; vgl. Qroth, Ch. Kr. 4, 31). F: 83° ( Jtjng- 
ELEISCH, A.ch. [4] 15, 223; J. 1868, 343). Erstarrungspunkt: 82,13—82,17° (Holi.eman, 
de Beutst, B. 19, 189). Kp,,^ 242» (J.); Kp 753 : 238,5"; Kp 8 : 113° (Chem. Fabr. Griesheim, 
D. R. P. 97013; C. 1898 II, 238). D 18 : 1,520 (Fels); D 2S : 1,380 (J.). "Über das spez. Gew. 
bei 80,05° vgl. Ho., de Bkuyn. — Schwer löslich in kaltem Alkohol, leicht in kochendem 
Alkohol, in Äther und in CS 2 ( J.). Löslichkeit in Benzol: Bogojawlbnski, Bogoljttbow, 
Winogeadow, G. 19071, 1738. Löslichkeit in flüssigem C0 2 : Büchner, Ph.Oh. 54, 682, 
Schmelzkurve von Gemischen mit o-Chlor-nitrobenzol: Ho., de Bktjyn. Schmelzkurve von 
Gemischen mit p-Brom-nitrobenzol: Kremann; C. 1909 II, 1218. Kryoskopisches Verhalten 
von p-Chlor-nitrobenzol: Beüni, Bebti, B. A. L, [5] 9 I, 397; Bb., Padoa, B. A. L. [5] 12 I, 
351; Bb., Trovanelli, B. A. L. [5] 13 II, 183; O. 34 II, 356. Molekulare Gefrierpunkts- 
emiedrigung: 109 (Auwers, PK. Ch. 30, 311). Schmelzwärme: Bruneb, B. 27, 2106. 

p-Chlor-nitrobenzol liefert bei der Reduktion mit Zinn und Salzsäure p- Chlor- anilin 
(Ssokolow, J. 1866, 552; Jungixeisch, A. ch. [4] 15, 225; J. 1868, 344). Gibt mit 
Zinkstaub und Salmiak in siedendem Alkohol p-Chlor-phenylhydroxylamin (Bamberger, 
Batjdisch, B. 42, 3581). Bei Behandlung mit Natriumamalgam erhält man aus p-Chlor- 
nitrobenzol 4.4'-Diehlor-azoxybenzol (Alexe.tew, Z. 1866, 269). Bei Einw. von Natrium 
auf p-Chlor-nitrobenzol in äther. Lösung entsteht eine schwarze Substanz, die mit Salzsäure 
4.4'-Dichlor-azoxybenzol gibt (A. W. Hofmann, Geyer, B, 5, 916). p-Chlor-nitrobenzol 
wird von einer Lösung von KOH in absolutem oder hochprozentigem Äthylalkohol bei 100" 
bis 130° zu 4.4'-Dichlor-azoxybenzol (vgl. Heumann, B. 5, 911; Laubenheimer, B. 8, 1626) 
und bei 150—200° zu 4.4'-Dichlor-azobenzol reduziert; daneben entstehen Spuren von p- 
Nitro-phenetol; ähnlich verläuft die Einw. von KOH in absol. Methylalkohol, doch findet 
hier neben der Reduktion in bedeutendem Umfange Bildung von p-Mtro-anisol statt, während 
bei Anwendung von KOH in Allylalkohol lediglich (und zwar schon bei gewöhnlicher Temp.) 
Reduktion beobachtet wird; stark mit Wasser verdünnte äthylalkoholische Kalilauge liefert 
beim Kochen mit p-Chlor-nitrobenzol am Rückflußkühler als Hauptprodukt p-Nitro-phenetol 
neben p-Nitro-phenol und 4.4'-Dichlor-azoxybenzol, analog wirkt wäßr. methylalkoholische 
Kalilauge ein (Willgerodt, B. 14, 2632; 15, 1002). p-Chlor-nitrobenzol gibt beim Erhitzen 
mit H 2 S0 4 in Gegenwart reduzierender Substanzen (z. B. Hydroehinon) 4-Amino-phenol- 
sulfosäure-(2) (Brunner, Vuilleumieb, C. 1908 II, 587). Wird durch hydroschwefligsaures 
Natrium Na 2 S 2 4 in Gegenwart von Na 3 P0 4 bei 85—96° in p-Chlor-phenylsnlfamidsäure 
übergeführt (Seyewetz, Bloch, Bl. [4] 1, 325). Gibt beim Erhitzen mit schwefelsaurem 
Hydrazin und ZnCLj auf 185°'2.4-Dichlor-aniün (Hyde, B. 32, 1817). Liefert bei der elektro- 
lytischen Reduktion in alkoh.-wäßr. Lösung in Gegenwart von Natriumacetat und Eisessig 
p-Chlor-phenylhydroxylamin (Bband, B. 38, 3078). Bei der elektrolytischen Reduktion in 
starker Schwefelsäure entsteht 4-Amino-phenol-sulfonsäure-(2) (Noyes, Dorrance, B. 28, 
2351). — p-Chlor-nitroberizol liefert bei der Chlorierung in Gegenwart von Antimonpentachlorid 
3.4-DicbIor-l-nitro-benzol (Cohen, Bennett, Soc. 87, 324). — Gibt bei Einw. von Salpeter- 
schwefelsäure 4-Chlor-1.3-dinitro-benzol (Jungfleisch); Geschwindigkeit der Nitrierung 
in 95%iger und in absol. Schwefelsäure bei 25° und 35°: Martinsen, Ph. Ch. 59, 613. 
p-Chlor-nitrobenzol wird beim Erhitzen mit rauchender Schwefelsäure zu 6-Chlor-3-nitro- 
benzol-sulfonsäure-(l) sulfuriert (Claus, Mann, A. 265, 88; P. Fischer, B. 24, 3194; Ull- 
mann, Jüngel, B. 42, 1077). — Geht beim Erhitzen mit Sodalösung und Natron auf 130° sehr 
langsam in p-Nitro-phenol über(ENGELHABDT, Latschinow, SB. 2, 118; Z. 1870, 231). Einw. 
von alkoh. Kali auf p-Chlor-nitrobenzol s. o. Bei der Behandlung von p-Chlor-nitrobenzol 
mit Na 2 S in Alkohol wurden je nach den Bedingungen beobachtet: p-Nitro-thiophenol, 4.4'- 
Dinitro-diphenyldisulfid, 4.4'-Dinitro-diphenylsulfid, 4'-Nitro-4-amino-diphenylsulfid, 4.4'- 
Diamino-diphenylsulfid, 4.4'-Dichlor-azoxybenzol und p-Chlor-anilin (Kehemann, Bauer, 
B. 29, 2362; vgl.: Willgeeodt, B. 18. 331; Nietzki, Bothof, B. 27, 3261). Mit Na 3 S 2 in 
siedendem Alkohol entstehen 4.4'-Dinitro-diphenyldisulfid und wenig p-Chlor-anilin neben 
anderen Produkten (Wohlfahrt, J.pr. [2] 66, 551; Blanksma, B. 20, 128; 28, 108); in 
wäßr. Alkohol bilden sich Polysulfide und p-Nitro-thiophenol (Woh.). Beim Kochen von 
p-Chlor-nitrobenzol mit einer Lösung von Schwefel in wäßr.-alkoh. Natronlauge erhielten 
Fromm, Wittmann (B. 41, 2264) neben p-Nitro-phenol, 4.4'-Dinitro-diphenyl-diaulfid, 
4.4'-Dinitro-diphenylsulfid und 4'-Nitro-4-amino-diphenylsulfid den Bis-p-nitro-phenyläther 
des 4.4'-Dimercapto-azobenzols 2 N • C 6 H, • S • C e H 4 • N : N • C 6 H 4 • S • C e H„ • N0 2 . - p-Chlor- 
nitrobenzol liefert beim Erhitzen mit überschüssigem Ammoniak auf 130—180° glatt 
p-Nitramlin (Clayton Aniline Co., D. R. P. 148749; 0. 1904 I, 554; vgl. E., L.). Um- 
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setzung von p-Chlor-nitrobenzol mit alkoli. Ammoniak in Gegenwart von Natriumjodid bezw. 
Naturkupfer: Wohl, B. 39, 1953. p-Chlor-nitrobenzol gibt mit Methylamin in Alkohol 
bei 160° p-Nitro-methylamlin (Blanksma, R. 21, 270). Geschwindigkeit der Reaktion mit 
Dipropylamin: Perna, 3K. 35, 115; C. 19031, 1127. Bei Gegenwart von kleinen Mengen 
Cuprojodid oder Jod und Kupfer sowie unter Zusatz säurebindender Mittel reagiert p-Chlor- 
nitrobenzol glatt mit aromatischen Aminen unter Bildung von Derivaten des Diphenylamins, 
z. B. entsteht mit Anilin 4-Nitro-diphenylamin (Goldberg, D. R. P. 185663; G. 1807II, 
957). — Beim Erhitzen mit Cyankalium und Alkohol auf 200" gibt p-Chlor-nitrobenzol 
m-C'hlor-benzoeääure (v: Richter, B. 4, 463; 8, 1418). — p-Chlor-nitrobenzol liefert, in alkoh. 
Lösung mit einer Lösung von Thioglykolsäure in Natronlauge gekocht, S-[p-Nitro-phenyl]- 
thioglykolsäure . O a N ■ C 6 H 4 ■ S ■ CH ä ■ C0 2 H neben 4.4'-Dichlor-azoxybenzol (Friedländer, 
Chwala, M. 28, 274). — Verwendung zur Darstellung von Schwefelfarbstoffen: Basler ehem. 
Fabr.. D. R. P. 133043; C. 1902 II, 411. p-Chlor-nitrobenzol dient in der Technik besonders 
zur Herstellung von p-Nitranilin (Ullmann, G. Cohn in Ullmanns Enzyklopädie der tech- 
nischen Chemie, Bd. II [Berlin-Wien 1915], S. 378). 

2.3-Dichlor-l-nitro-benzol C 6 H 3 0..äN(JI a = C 6 H 3 Cl ä -N0 2 . li. Beün Chlorieren von 
o-Chlor-nitrobenzol in Gegenwart von Antimonchlorid, neben etwas 2.4-Dichlor-l-nitro-benzol 
(Cohen, Bennett, Soc. 87, 323) und viel 2.5-Dichlor-l-nitro-benzoI (Holleman, Reiding, 
R. 23, 362). In kleiner Menge bei der Chlorierung von m-Chlor-nitrobenzol in Gegenwart 
von Antimonchlorid, neben viel 2.5-Dichlor-l-nitro-benzol (H., R. ; vgl. C, Be.). — Nadeln 
(aus Petroläther, aus Eisessig oder aus Essigester + Äther). Monoklin ( Jaeger bei Groth, Ch. 
Kr. 4, 22 Anm., 42; vgl. J., Z. Kr. 42, 166). F: 61-62°; Erstarrungspunkt: 59,9°; Kp: 
257-258° (H, R.). D 14 : 1,721 ( J.) ; D' 9i : 1,4494 ( H., R.). Leicht löslich in den gebräuchlichen 
Lösungsmitteln (H., R.). Lösliehkeit in flüssigem C0 2 : Büchner, Ph. Ch. 54, 683. — Wird 
durch Zinn und Salzsäure zu 2.3-Dichlor-anilin reduziert (H., lt.). 

2,4-Dichlor-l-nitro-benzol C 6 H 3 2 NCL 2 = C 6 H 3 C1 2 -N0 2 . B. Beim Nitrieren von 
m-Dichlor-benzol mit einer Mischung von 10 Tln. Salpetersäure (V): 1,54) und 1 Tl. Wasser 
(Körner, 67. 4, 374; J. 1875, 323; vgl. Beilstein, Kurbatow, A. 182, 97). In kleiner Menge 
bei der Chlorierung von o-Chlor-nitrobenzol in Gegenwart von Antimonchlorid, neben etwas 
2.3-Dichlor-l-nitro-benzol und viel 2.5-Dichlor-l-nitro-benzol (Cohen, Bennett, Soc. 87, 323). 
Aus 2.6-Dichlor-3-nitro-anilin durch Äthylnitrit in absol. Alkohol (Körner, Contardi, 
R. A. L. |5J 18 I, 96). - Nadeln (aus Alkohol). F: 33° (Bei., Kr;.), 32,2° (korr.) (Kö.), 31,5° 
bis 32° (Holleman, Reidino, R. 33, 369). Erstarrungspunkt: 30,45°; Kp: 258,5°; D' 9 -' 7 : 
1,4390 (H., lt.). Ziemlich löslich in kaltem, sehr leicht in heißem Alkohol, mischbar mit Äther 
(Kö.). Löslichkeit in flüssigem C0 2 : Büchner, Ph. Oh. 54, 683. — Gibt bei der Reduktion 
mit Zinn und Salzsäure 2.4-Dichlor-anilin (Bei., Ktj.). Liefert bei der Chlorierung in Gegen- 
wart von Antimonchlorid 2.4.5-Trichlor-l-nitro-benzol und 2.3.4.5-Tetrachlor-l-nitro-benzol 
(Co., Ben.). Mit Salpeterschwefelsäure entsteht 4.6-Dichlor-I.3-dinitro-benzol (Kö.). Beim 
Erhitzen mit alkoh. Ammoniak wird 5-Chlor-2-nitro-anilin gebildet (KÖ.; Bei., Ku.). 
2.4-Dichlor-l-nitro-benzol bleibt beim Erhitzen mit Soda und verdünntem Alkohol auf 290° 
unverändert (Bei., Ktj.). Liefert mit alkoh. Natron 5-Chlor-2-nitro-phenetol (Bei., Ku.). 

2.5-Dichlor-l-nitro-benzol C 6 H 3 2 NC1 2 = C 6 H 3 C1 2 -N0 2 . B. Aus p-Dichlor-benzol 
mit rauchender Salpetersäure (D: 1,49) (Jungfleisch, A. ch. [4] 15, 257; J. 1868, 347). 
Beim Chlorieren von Nitrobenzol in Gegenwart von Antimonchlorid (Beilstein, Kukbatow, 
A. 182, 103). Bei der Chlorierung von m- (vgl. Bei., Ku.) oder o-Chlor-nitrobenzol in Gegen- 
wart von Antimonchlorid, als Hauptprodukt neben Isomeren (Holleman, Reiding, R. 23, 
361; Cohen, Bennett, Soc. 87, 323). — Krystalle (aus CS 2 ), Platten (aus Essigester + 
wenig Tetrachlorkohlenstoff), Tafeln und Prismen (aus Alkohol). Triklin pinakoidal (Bode- 
wig, J. 1877, 424; Jaeger, Z. Kr. 42, 168; Reeossi, Z. Kr. 46, 404; vgl. Groth, Ch. Kr. 
4, 44). F: 54,6° (korr.) (Körner, G. 4, 373; </. 1875, 324), 54,5° (Ju.). Kp: 266° ( Ju.). Leicht 
mit Wasserdampf flüchtig (Kö.). D: 1,704 (R.); D la : 1,696 (Jae.); D S2 : 1,669 (Ju.). Reichlich 
löslich in Chloroform, Schwefelkohlenstoff, Benzol und kochendem Alkohol, schwer in kaltem 
Alkohol (Jh.). Löslichkeit in flüssigem CO ä : Büchner, Ph. Ch. 54, 683. — Liefert bei der 
Reduktion mit Zinn und Salzsäure 2.5-Dichlor-anilin ( Ju.). Gibt beim Erwärmen mit alkoh. 
Kali2.5.2'.5'-Tetrachlor-azoxybenzol, 2.5-Dichlor-anilin und 4-Chlor-2-nitro-phenol {Lauben- 
heimer, B. 7, 1600). Einw. von methylalkoholischem Alkali s. S. 246. Durch Chlorierung 
in Gegenwart von Antimonchlorid bei 130° entsteht 2.4.5-Trichlor-l-nitro-benzol (C, Be.). 
Bei der Nitrierung mit Salpetersehwefelsäure werden 2.5-Dichlor-1.3-dinitro-benzol (Haupt- 
produkt), etwas 3.6-Dichlor-1.2-dinitro-benzol(Ju.; Kö., G. 4, 351; J. 1875, 324; vgl. Beil- 
9TEIN, Kurbatow, A. 196, 223) und 2.5-Diehlor-1.4-dinitro-benzol (Hartley, Cohen, Soc. 
85, 868; vgl. Morgan, Soc. 81, 1382) gebildet 1 ). 1 Mol.-Gew. 2.5-Dichlor-l nitro-benzol 

') Vgl. hierzu auch die Arbeit von Holleman, R. 89, 440, 441, 444, 445 [1920], welche 
nach dem für die 4. Auflage geltenden Literatur-Schlußtermin [1. I. 1910] erschienen ist. 
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gibt mit 1 Mol.-Gew. Na^S in Alkohol 4-ChIor-2-nitro-thiophenol (Blanksma, B. 20, 400). 
Bei Anwendung von 2 Mol.-Gew. 2.5-Dichlor-l-nitro-benzol auf 1 Mol.-Gew. K 2 S erhält man 
4.4^Dichlor-2.2 / -dinitro-diphenykuHid (Bei., Kit., A. 197, 79); 2 Mol.-Gew. 2.5-Dichlor- 
l-nitro-benzol liefern mit 1 Mol.-Gew. Na 2 S 2 in Alkohol 4.4'-Dichlor-2.2'-dinitro-diphenyl- 
disulfid (Bl., B. 20, 131 ; vgl. Bei., Ku., A. 187, 79). Aus 2.5-Dichlor-l-nitro-benzol entsteht 
beim Erhitzen mit alkon. Ammoniak 4-CMor-2-nitro-anilin (Kö.; vgl. Pebna, 3K. 35, 117; 
C, 19031, 1127). Mit Methylamin- bildet sich 4-CMor-2-iutro-methylaiü]in- (Blanksma, 

B. 21, 273). Kocht man 2.5-Dichlor-l-nitro-benzol mit Methylalkohol und 1 Mol.-Gew. 
Ätzalkali, so entsteht 4-Chlor-2-nitro-anisol (Akt.-Ges. f. Anilinf., D. R. P. 137956; C. 1903 1, 
112; Badische Anilin- und Sodaf., D. R. P. 140133; 0. 19031, 797). Einw. von äthylalko- 
holischem Alkali s. S. 245. 

2.6-Dichlor-l-nitro-benzol C 6 H 3 2 NC1 2 = CaHjCIa • N0 2 . B. Ans 3.5-Dichlor-4-nitro- 
anilin durch Entamidierung (Holleman, Reizung, B. 23, 368; vgl. Beilstetn, Kubbatow, 
A. 196, 228). Aus 2.4-Dichlor-3-nitro-anüin durch Entamidierung (Köbneb, Contabdi, 
B.A.L. [5] 181, 100). — Krystalle (aus Schwefelkohlenstoff), Nadeln oder Prismen (aus 
Alkohol oder Essigester). Monoklin prismatisch (Jaeoer, Z, Kr. 42, 167; vgl. Groth, Ch. Kr. 
4, 48). F: 72,5» (KÖ., G), 71" (B„ Kr.; J.), 70° (H., R). Erstarrungspunkt: 70,05° (H., R). 
Kps: 130° (H., R.). D 17 : 1,603 (J.); D' 9 - 9 : 1,4094 (H., R.). Löslichkeit in flüssigem C0 2 : 
Büohneb, Ph. Ch. 54, 683. — Gibt mit Zinn und Salzsäure 2.6-Dichlor-anilin (B., Ku.), 

3.4-Diohlor-l-nitro-toenzol C 6 H 3 2 NC1 2 = C 6 H 3 C1 S • N0 2 . jB. Aus o-Dichlor-benzol 
mit Salpetersäure (D: 1,52) (Beilstein, Kubbatow, A. 176, 41). Aus p-Chlor-nitrobenzol 
durch Chlorierung in Gegenwart von SbCl 5 (Cohen, Bennett, Soc. 87, 324). Aus 5.6-Diehlor- 
2-nitro-anilin durch Entamidierung (Bei., K, A. 196, 221). Aus 4.5-DichIor-2-nitro-anüin 
durch Entamidierung (Bei., K., A. 196, 221). — Darst. aus p-Chlor-nitrobenzol durch Chlo- 
rieren bei Gegenwart eines Chlorüberträgers bei 95—110°: Oehleh, D. R. P. 167297; C. 
1906 I, 880; vgl. Schwalbe, Schulz, Jochheim, jB. 41, 3794. — Nadeln (aus Alkohol). 
P: 43° (Bei., K). Erstarrungspunkt: 40,5°; Kp: 255-256°; D"°' tt : 1,4514(Holleman, Reiding, 
It. 23, 365). Löslichkeit in flüssigem C0 2 : Büchneb, Ph. Ch. 54, 683. — Gibt bei der Reduk- 
tion 3.4-Dichlor-anilin (Bei,, K, A. 196, 216). Liefert bei der Chlorierung in Gegenwart 
von SbCl 5 3.4.5-Trichlor-l-nitro-benzol und 2.4.5-Trichlor-l-nitro-benzol (C, Ben.). Beim 
Sulfurieren wird 5.6-Dichlor-3-nitro-benzol-sulfonsäure-(l) gebildet, die bei der Reduktion 
5.6-Dichlor-3-amino-benzol-sulfonsäure-(l) liefert (Bad. Anilin - u. Sodaf., D. R. P. 162635; 
G. 1905 II, 1142). Beim Erhitzen mit alkoh. Ammoniak auf 210° entsteht 2-Chlor-4-nitro- 
anilin (Bei., K., A. 182, 108; vgl. Pebna, JE. 35, 117; C. 19031, 1127). 

3.5-Dichlor-l-nitro-foenzol C^aOsNC],, = C 6 H 3 C1 3 -N0„. B. Aus 4.6-Dichlor-2-nitro- 
anilin durch Entamidierung (Witt, B. 7, 1604). Aus 2.6-Dichlor-4-nitro-anilin durch Ent- 
amidierung (Köbneb, Cr. 4, 377; J. 1875, 324; W., jB. 8, 143; Holleman, Reiding, B. 23, 
366). — Hellweingelbe Säulen oder Blättchen (aus Alkohol oder Eisessig). Monoklin pris- 
matisch (Jaegeb, Z. Kr. 42, 168: vgl. Qroih, Ch. Kr. 4, 52), F: 65,4° (korr.) (Kö,), 65° (.T.). 
Erstarrungspunkt: 63,15° (H., R). Mit Wasserdampf flüchtig (W., B. 7, 1604). D": 1,692 
(J.); D 90 ' 6 : 1,4278 (H., R.). Löslichkeit in flüssigem C0 a : Buchneb, Ph.Ch. 54, 683. - 
Wird von Zinn und Salzsäure zu 3.5-Dichlor-anilin reduziert (Kö. ; W-, B. 8, 145). Liefert 
mit KSH oder Na 2 S 2 in Alkohol 3.5-Dichlor-anilin und 3.5.3'.5'-Tetrachior-azoxybenzol 
(Beilstein, Kubbatow, A. 197, 84; Blanksma, B. 28, 108). Gibt bei der Chlorierung in 
Gegenwart von SbCl 5 Hexaehlorbenzol und wahrscheinlich 2.3.5- Triehlor-1-nitro-benzol 
(Cohen, Bennett, Soc. 87, 326). Bei der Nitrierung entsteht 3.5-Dichlor-1.2-dinitro-benzol 
(Bl., B. 27, 47). Alkoholisches Ammoniak ist ohne Einw. (Kö.; vgl. Pebna, JK. 35, 117; 

C. 1903 I, 1127). 

2.3.4-Trichlor-l-nitro-berusol C 6 H 2 O s NCl 3 — C 6 H S C1 3 -N0 2 . B. Beim Lösen von 1.2.3- 
Trichlor-benzol in Salpetersaure (D: 1,52) (Beilsteln, Kubbatow, A. 192, 235). Aus 
2.6-Dichlor-3-nitro-anilin durch Diazotierung und Behandlung der Diazoniumehloridlötrajig 
mit Kupferchlorür (Köbneb, Contabdi, B. A. L. [5] 18 I, 96). — Nadeln. F: 55-56° (B„ 
Ku.), 56° (Kö„ C). Leicht löslich in CS 2 , schwer in Alkohol (B., Ku.). — Gibt beim 
Erhitzen mit alkoh. Ammoniak auf 210° 5.6-Dichlor-2-nitro-anilin (B., Ku.). 

2.3.6-Trichlor-l-nitro-benzol C e H 2 2 Nei 3 = C 6 H 2 C1 3 • N0 2 . B. Aus 3.6-Dichlor-2- 
nitro-anilin durch Austausch von NH 2 gegen Chlor (Beilstein, Kubbatow, A. 192, 232). 
— Nadeln. F: 88—89°. Leicht löslich in Alkohol, schwer in Ligroin. 

2.45-TrichIor-l-nitro-benzol C 6 H 2 2 NC1 3 = C 6 H 2 Cl a -N0 2 . B. Beim Kochen von 
1.2.4-Triehlor-benzoI mit rauchender Salpetersäure (Lesimfle, A. 137, 123; vgl. Vohl, 
J. fr. [1] 99, 373; J. 1866, 553). Aus 2.4-, 2.5- und 3.4-Dichlor-l-nitro-benzol durch Chlo- 
rierung in Gegenwart von SbCl 5 (Cohen, Bennett, Hoc. 87, 321). — Prismen (aus Alkohol 
oder CS 2 ). F: 57°; Kp: 288°; D 22 : 1,790 (Jungfleisch, A. ch. [4] 15, 273; J. 1868, 351). 
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Wenig löslich in kaltem Alkohol, reichlicher in heißem Alkohol, leicht in Äther, Benzol und 
Schwefelkohlenstoff (J.). — Gibt bei der Reduktion 2.4.5-Trichlor-anilin (L.; V.). Liefert 
beim Erhitzen mit Ammoniak 4.5-Dichlor-2-nitro-anilin (Beimtein, Ktjrbatow, A. 196, 
221). Mit 2 Mol.-Gew. Alkalihydrat in methylalkoholiseher Lösung entsteht 6-Chlor-4-nitro- 
resorcindimethyläther; in äthylalkoholischer Lösung wird 6-Chlor-4-nitro-resorcindiäthyl- 
äther gebildet (Bad. Anilin- u. Sodaf., D. R. P. 135331; C. 1902 II, 1351). 

2.4.6-Trichlor-l-nitro-benzol C e H 2 2 NCL, = C 6 H 2 C1 3 N0 2 . B. Aus 1.3.5-Trichlor- 
benzol mit Salpetersäure (Beilstein, Kurbatow, A. 192, 233; Jackson, Wing, Am. 9. 
354). Durch Entamidierung von 2.4.6-TricMor-3-nitro-anilin (Körneb, Contardi, B. A. L. 
[5] 181, 98). — Nadeln (aus Alkohol). F: 68° (J., W.). Schwer löslich in kaltem Alkohol, 
leicht in heißem, sehr leicht in Ligroin und CSj (B., Ktr.). — Liefert beim Erhitzen mit Ammo- 
niak auf 230° 5-Chlor-2-nitro-1.3-diamino-benzol (B., Ktr.). 

3.4.5-Trichlor-l-nitro-benzol CeH.,0 2 NCl 3 = C„H 2 C1 3 - NO 2 . B. Bei der Chlorierung 
von 3.4-Dichlor-l-nitrobenzol in Gegenwart von SbCl 5 (Cohen, Bennett, Soc. 87, 324). 
Aus 2.6-Dichlor-4-nitro-anilin durch Austausch von NH 2 gegen Cl (Croslane; vgl. Cohen, 
Bknnett, Soc. 87, 324). — F: 71°. 

2.3.4.5-Tetrachlor-l-nitro-benaol C e H0 2 NCl 4 = C„HC1 4 N0 2 . B. Aus 1.2.3.4- Tetra- 
chlor-benzol durch Salpetersäure (D: 1,52) (Beilstein, Kurbatow, A. 192, 239). — Nadeln. 
F; 64,5°. In Alkohol schwer löslich. 

2.3.4.6-Tetrachlor-l-nitro-benzol C e H0 2 NCl 4 = C 6 HC1 4 N0 2 . B. Aus 1.2.3.5- 
Tetrachlor-benzol mit Salpetersäure (D: 1,52) (Beilstein, Kurbatow, A. 192, 238). — 
Nadeln. F: 21—22°, Leicht löslich in Schwefelkohlenstoff, Benzol und heißem Alkohol. 

2.3.5.6-Tetrachlor-l-nitro-benzol C e H0 3 NCL, = C 6 HC1 4 'N0 2 . B. Beim Kochen von 
I.2.4.5-Tetrachlorbenzol mit rauchender Salpetersäure, neben etwas Chloranil ( Jungfleisch, 
J. ch. [4] 15, 280; J. 1868, 352; Beilstein, Kubbatow, A. 192, 236). Beim Einleiten von 
Chlor in erwärmtes Nitrobenzol in Gegenwart von etwas Eisenchlorid (Page, A. 225, 207). 
— Krystalle (aus CS 2 ) oder Nadeln (aus Alkohol). F: 99°; siedet unter starker Zers. bei 
304°; D 85 : 1,744 (J.). Unlöslich in kaltem Alkohol, ziemlich löslich in Benzol, Schwefel- 
kohlenstoff, "Chloroform, kochendem Alkohol ( J.). 

Pentachlornitrobenzol C e 2 NClj = C ä CI 5 -N0 2 . B. Beim Erhitzen von Pentachlor- 
benzol mit rauchender Salpetersäure (Jungfleisch, A. ch. [4] 15, 286; J. 1868, 353). Ent- 
steht auch durch Auflösen von Pentachlorjodbenzol in rauchender Salpetersäure (Istrati, 
Bidet. 1, 139). - Feine Nadeln (aus Alkohol), Tafeln (aus CS 2 ). F: 144-145° (I.), 146° (J.). 
Siedet unter geringer Zersetzung bei328°; D 25 : 1,718(J.). Fast unlöslich in kaltem Alkohol, 
leicht löslich in CS,, Benzol und Chloroform ( 3.). 

2-Brom-l-nitro-benzol, o-Brom-nitrobenzol C 6 H 4 2 NBr = C 8 H 4 BrN0 2 . B. Ent- 
steht neben etwa doppelt soviel p-Brom-nitrobenzol (Coste, Parry, B. 29, 788; Holleman, 
de Bruyn, R. 19, 367) beim Nitrieren von Brombenzol(HtjBNER, Alsberg, A. 156, 316 ; Walker, 
Zincke, B. 5, 114; Jedlicka, J. <pr. [2] 48, 195). o-Brom-nitrobenzol bildet sich bei 2-stdg. 
Schütteln von o-Nitro-phenylquecksilberchlorid mit Brom-Bromkaliumlösung (Dimroth, B. 
35, 2037). — Darst. Man gibt 20 g Brombenzol in kleinen Portionen bei 0" zu einem Gemisch 
von 40 com Salpetersäure (D: 1,48) und 10 cem Salpetersäure (D: 1,52); man erhält während 
der Operation die Masse durch zweimalige Zugabe von je 5 cem Salpetersäure (D: 1,48) ge- 
nügend dünn und läßt nach beendigtem Zusatz noch */ t Stde. bei 0° stehen ; gießt man dann 
in Wasser, so erhält man ein Gemisch von 38% o-Brom-nitrobenzol mit 62% p-Brom-nitro- 
benzol (Ho., de B.). Man trennt die o- von der p- Verbindung durch Umkrystallisieren aus 
verd. Alkohol, in welchem erstere viel leichter löslich als letztere ist ( Coste, Parry) oder durch 
Anreiben des Gemenges mit kleinen Mengen kalten Methylalkohols, wobei nur die o- Ver- 
bindung gelöst wird (Dobbib, Marsden, Soc. 73, 254). Man versotzt die auf 250 g Eis ge- 
gossene Lösung von 30 g o-Nitranilin in 45 g konz. Schwefelsäure mit 15 g NaNÖ s , gelöst 
in 50 ecin Wasser, trägt das Gemisch langsam in auf 40° erwärmte Kupferbromürlösung 
(dargestellt aus 27 g Kupfervitriol, gelöst in 200 g Wasser, 75 g NaBr und 6,8 g „Kupfer- 
bronce") ein und kocht kurze Zeit (Ullmann, B. 29, 1880). — Schwach gelbliche, 
spießige Krystalle. F: 43,1» (korr.) (Körner, G. 4, 333; J. 1875, 302), 41-41,5° (Fittig, 
Mager, B. 7, 1179). Erstarrungspunkt: 38,50° (v. Narbutt, Ph. Ch. 53, 697), 38,0» 
(Ho., de B.). Kp^: 260° (Ullmann); Kp: 261° (korr.) (Fittig, Mager, B. 7, 1179), 
264,4° (v. Na.). DJ"*?,,: 1,6245 (Ho„ de B., R. 19, 36»; vgl. R. 20, 354 Anm.). Lösüchkeit 
des o-Brom-nitrobenzols in flüssigem Kohlendioxyd: BÜCHNER, Ph. Ch. 54, 683. Löslieh- 
keit in Benzol: Bogojawlenski, Bogoljubow, Winogradow, C. 1907 1, 1738. o-Brom- 
nitrobenzol ist leicht löslich in verd. Alkohol (Coste, Parry). Schmelzkurve von Gemischen 
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mit o-Chlor-nitrobenzol: Ehemann, 0. 1909 II, 1218. Schmelzpunkte der Gemische mit 
p-Brom-nitrobenzol: Ho., üb B. Schmelzkurven von Gemischen mit m-Brom-nitrobenzol 
und von Gemischen mit p-Brom-nitrobenzol: v. Na. Siede- und Dampfkurven von Ge- 
mischen mit m-Brom-nitrobenzol und von Gemischen mit p-Brom-nitrobenzol: v. Na. o-Brom- 
nitrobenzol besitzt die kryoskopische Konstante k: 91,0 (Jona, 6, 39 II, 294). — Lieferfc 
bei der Reduktion mit Zinn und Salzsäure o-Brom-anilin (Körner; Hübneb, Alsberg). 
Gibt beim Erhitzen mit Kupferpulver 2.2'-I>initro-diphenyl (Ullmann, Bielecki, ß. 34, 
2176). Löst sich, augenblicklieh in dem gleichen Volumen kalter rauchender' Schwefelsäure 
(Unterschied vom p-Derivat, das in kalter rauchender Schwefelsäure unlöslich ist) (Körner, 
J. 1875, 321). Bei der Sulfurierung des o-Brom-nitrobenzols bildet sich 4-Brom-3-nitro- 
benzol-sulfonsäure-(l) (Augustin, Post, B. 8, 1559; Andrews, B. 13, 2127). o-Brom- 
nitrobenzcl geht beim Erhitzen mit Kalilauge im geschlossenen Rohr in o-Nitro-phenol über 
(Walker, Zincke). Liefert mit Salmiak bei 320° o-Diehlor-benzol (J. Schmidt, Ladner, 
B. 37, 4403). Gibt beim Erhitzen mit alkoh. Ammoniak auf 180—190° o-Brom-anilin (Wal- 
ker, Zincke). Reagiert mit sekundären aliphatischen Aminen sehr viel rascher (unter Bil- 
dung von o-Nitro-dialkylanilinen) als p-Brom-nitrobenzol (Menschutkin, B. 30, 2967; 
3K. 29, 619; Nagornow, JK. 29, 699; C. 1898 I, 886). Geschwindigkeit der Reaktion z. B. 
mit Dipropylamin: Perna, JK,. 35, 116; O. 19031, U27. Aus o-Brom-nitrobenzol und 
Äthylendiamin entsteht bei 120—130° symni. Bis-[o-nitro-phenyl]-äthylendiamin (Jedlicka), 

3-Brom-l-nitro-benzol, m-Brom -nitrobenzol C 6 H 4 2 NBr = C,;H 4 Br-N0 2 . ß. Aus 
Nitrobenzol durch Einw. von Brom bei Gegenwart von Eisenchlorid (Scheufelen, A. 231, 
165). Durch Erhitzen des Bromoplatinats des m-Nitro-beiizoldiazoniunibromids mit Soda 
(Griess, J. 1863, 423). Aus dem Perbromid des lu-Nitro-benzoldiazoniumbromids durch Er- 
wärmen mit Alkohol ( Griess, J. 1866, 457; Fittig, Maoer, B. 8, 364). Aus 4-Brom-2-nitro- 
anilin durch Entamidierung (Wurster, B. 6, 1543; Wu„ Grubenmann, B. 7, 416). — Darsl. 
30 g Nitrobenzol werden mit 3 g Eisen am Rückflußkühler auf 120° erwärmt, langsam während 
% Stdn. mit 60 g Brom versetzt und noch 3 / 4 Stdn. erhitzt; Ausbeute: 64—85% der theoreti- 
schen (Wheelbr, Mao Fabland, Am.\&, 366). — Rhombisch bipyramidal (Bodewig, J. 1877, 
423; vgl Groth, Ch. Kr. 4, 30). KrystaUisationsgesch windigkeit: Bruni, Padoa, R. A. L. [5] 
12 II, 125; G. 34 I, 123; Pa., H. A. L. [5] 13 I, 335; G. 34 II, 242. F: 56,4° (korr.) (Körner, 
O. 4, 333, 349; J. 1875, 302), 54° (Br., Pa.; Jona, G. 39 II, 294), 53,9° (Bogojawlenski. Wino- 
übadow, Ph. Ch. 64, 252). Erstarrungspunkt: 52,56° (v. Nasbutt, Ph. Ch. 53, 697). Kp: 
256,5° (korr.) (Fittig, Mager, B. 8, 364), 257,5° (v. Na.). Df J : 1,7036 (Brühl, Ph.Ck. 
22, 390). Schwer löslich in Wasser, leicht in Alkohol (Fi., Ma.). Löslichkeit in Benzol: 
Bogojawlenski, Bogoljubow, Winogradow, C. 1907 1, 1738. Krystallisationsgeschwin- 
digkeit der Gemische mit m-Chlor-nitrobenzol: Bogojaw., Ssaoharow, C. 19071, 1719. 
Sclimelzkurve von Gemischen mit m-Chlor-nitrobenzol: Kremann, 0. 1908 II, 1218; vgl. 
Küster, Ph. Oh. 8, 584; Schmelzkurve von Gemischen mit o-Brom-nitrobenzol und von 
Gemischen mit p-Brom-nitrobenzol: v. Na. Siede- und Dampfkurven von Gemischen mit 
o-Brom-nitrobenzol und von Gemischen mit p-Brom-nitrobenzol: V. Na. Kryoskopische 
Konstante k: 87,5 (Jona, G. 39 II, 295). n*': 1,59084; n?- 1 : 1,59791, nj' 1 : 1,63429 (Brühl). 
Spezifische Wärme, Schmelzwärme: Bogojaw., Win., Ph. Ch. 64, 251. — Liefert bei der 
Elektrolyse in konz. Schwefelsäure 2-Brom-4-amino-phenol (Wheeler, Mac Farland). Gibt 
bei der Reduktion mit Zinn und Salzsäure m-Brom-anüin (Wu., Grubenmann). Beim Er- 
wärmen von m-Brom-nitrobenzol und Na 3 S ä in Alkohol entsteht m-Brom-anilin und wenig 
3.3'-Dibrom-azoxybenzol (Blanksma, B. 28, 107). m-Brom-nitrobenzol wird von Kalilauge 
und alkoh. Ammoniak kaum angegriffen (Rinne, Zincxe, B. 7, 870). Setzt sich nicht mit 
sekundären aliphatischen Aminen um (Menschutkin, B. 30, 2967; JK. 28, 619; Nagorow, 
JK. 29, 699; C. 1898 I, 886; vgl. Perna, JK. 35, 116; C. 1903 I, 1127). Liefert beim Erhitzen 
mit alkoh. Cyankalium gegen 200° o-Brom-benzoesäure (v. Richter, B. 4, 462; 8, 1418). 

4-Brom-l-nitro-benzol, p-Brom-iütrobenzol C 8 H 4 2 NBr = C 6 H 4 BrNO ä . B. Aus 
Brombenzol und Salpetersäure (Couteb, A. ch. [3] 52, 311; A. 104, 226), neben etwa halb 
soviel (.Cosms, Pahry, B. 29, 788; Holleman, de Bbuyn, M. 19, 367) o-Brom-nitrobenzol 
(Hübner, Alsberg, A. 156, 316). Aus p-Brom-benzoldiazoniumsulfat durch Zersetzung 
mit einem frisch bereiteten Gemisch von Cuproeuprisulfit und Natriumnitritlösung (Hantzsch, 
Blagden, jB. 33, 2553; vgl. Sandmeyer, B. 20, 1496). Durch Erwärmen des Bromoplatinats 
des p-Nitro-benzoldiazoniumbromids mit Sodalösung (Gkiess, J. 1863, 423). Aus dem Per- 
bromid des p-Nitro-benzoldiazoniumbromids durch Erwärmen mit Alkohol (Griess, J. 
1866, 457). Beim Erwärmen von p-Nitro-benzol-diazopiperidid O 2 NC,.H 4 -N:N-NC 5 H 10 
(Syst. No. 3038) mit konz. Brom Wasserstoff säure (Wallach, A. 235, 264). Aus 5-Brom- 
2-nitro-anihn durch Entamidierung (Wurster, B. 6, 1544). — Darst. und Trennung von 
o-Brom-nitrobenzol s. dort. — Trikline Prismen (Fels, Z. Kr. 32, 375; vgl. Groth, Ch. Kr. 4, 
32). F: 126-127° (Fittig, Mageb, B. 7, 1175), 126° (Griess, J. 1863, 423), 125,5° (korr.) 
(Körneb, G. 4, 333; J. 1875, 302), 125° (Kekule, A. 137, 167). Erstarrungspunkt: 124,92° 
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(v. Narbtjtt, Ph. Ch. 53, 697), 123,2-123,4° (Ho., de B.). Kp: 255-256« (korr.) (Fi., Ma.), 
259,2° (v. Na.). 100 com kalter Alkohol lösen 1,4g, 100 com kalter 50 %iger Alkohol 0,1 g (Co., 
Pa.). Löslichkeit in Benzol: Bogojawlenski, Bogoljubow, Winogradow, C. 1907 1, 
1738. Schmelzkurve von Gemischen mit p-Chlor-nitrobenzol: Kremann, G. 1909 II, 1218. 
Schmelzpunkte von Gemischen mit o-Brom-nitrobenzol: Ho., DE B. Schmelzkurve von 
Gemischen mit o-Brom-nitrobenzol und von Gemischen mit m-Brom-nitrobenzol: v. Na. 
Siede- und Dampfkurven von Gemischen mit o-Brom-nitrobenzol und von Gemischen mit 
m-Brom-nitrobenzol: v. Na. p-Brom-nitrobenzol besitzt die kryoskopische Konstante k: 
115,3 (Jona, G. 39 II, 296). Kryoskopisches Verhalten in Ameisensäure: Beuni, Padoa, 
R. A. L. [5] 121, 352. — Liefert bei der Reduktion p-Brom-anilin (Geiess, J. 1866, 457). 
Liefert beim Erhitzen mit Brom auf 200—250° p-Dibrom-benzol, 1.2.4-Tribrom-benzol und 
1.2.4.5-Tetrabrom-benzol (Adoe, Rilliet, J. 1876, 370). Wird von kalter rauchender Schwe- 
felsäure nicht angegriffen (Köener, J. 1875, 321). Liefert, mit Kalilauge im Druckrohr er- 
hitzt, p-Nitro-phenol (v. Richter, B. 4, 460). Gibt beim Erhitzen mit alkoh. Ammoniak 
auf 180° p-Nitranilin (Walker, Zincke, ß. 5, 114). Setzt sich mit sekundären aliphatischen 
Aminen «ehr viel langsamer als o-Brom-nitrobenzol um (Menschutkin, B. 30, 2967; JE. 29, 
611»; Nagornow, iE. 29, 699; C. 1898 I, 886); Geschwindigkeit dieser Reaktion z. B. mit 
Dipropylamin: Perna, JK. 35, 116; C. 1903 I, 1127. p-Brom-nitrobenzol liefert mit Kalium- 
cyanid und Alkohol bei 180-200° m-Brom-benzoesäure (v. R., B. 4, 462; 8, 1418). 

4-Chlor-2-brom-l-nitro-benzol C 6 H 3 0,NClBr = C 6 H 3 ClBr ■ NO a . B. Neben 2-Chlor- 
4-brom-l-nitro-benzol beim Nitrieren von m-Chlor-brombenzol mit sehr konz. Salpetersäure 
(Körner, G. 4, 379; J. 1875, 326). Durch Erwärmen von 5-Chlor-2-nitro-benzoIdiazonium- 
perbromid mit Alkohol (Kö.). — Schwach grünlichgelbe Nadeln. F: 49,5° (korr.). In Alkohol 
sehr löslich. — Regeneriert mit alkoh. Ammoniak bei 160° das 5-Chlor-2-nitro-anilin. 

5-Chlor-2-brom-l-nitro-benzol C 6 H 3 2 NClBr = CeH.jClBr ■ NO... Triklin pinakoidai 
(Rei-osmi, Z.Kr. 46, 403; vgl. Groth, Ch. Kr. 4, 45). F: 64,8°. D:" 2,048. 

6-CMor-2-brom-l-nitro-benzol C 6 H s O a N01Br = C 6 H 3 ClBr • N0 2 . B. Aus 4-Chlor-2- 
brom-3-nitro-anilin durch Entamidierung (Körneb, Contardi, It. A. L. L5] 17 I, 477). — 
F: 74,4°. 

2-Cblor-3-brom-l-nitro-benzol C 6 H 3 2 NClBr = C 6 H 8 ClBr • NO,. B. Aus 6-Brom- 
2-nitro-anilin durch Diazotierung und Eintropfen der Diazoniumlösung in siedende Kupfer- 
chlorürlösung (Körner, Contaedi, R. A. L. [5] 15 I, 528). — Grünliche Nadeln (aus Alkohol 
und Äther). F: 65°. 

4-Chlor-3-brom-l-nitro-benzolC 6 H 3 3 NClBr = C a H 3 ClBr-N0 2 . B. Entsteht, neben 
3-Chlor-4-brom-l-nitro-benzol (?) beim Nitrieren von o-Chlor-brombenzol mit warmer rau- 
chender Salpetersäure (Wheeler, Valentine, Am. 22, 272). Aus 3-Chlor-4-brom-6-nitro- 
anilin durch Entamidierung (W., V., Am. 22, 274). — Gelbliche Nadeln. F: 60°. 

5-Chlor-3-brom-l-nitro-benzol C e H 3 2 NClBr = C 6 H 3 ClBrN0 2 . B. Aus 4-Chlc-r- 
(i-brom-2-nitro-anilm durch Entamidierung (Körnee, 0. 4, 381 ; J. 1875, 327). — Sehr dünne 
Blätter. Monoklin prismatisch (Sansoni, Z. Kr. 20, 593; Steinmetz, Z. Kr. 54, 481; vgl. 
Groth, Ch. Kr. 4, 52). F: 82,5° (korr.) (K.). 

6-Chlor-3-brom-l-nitro-benzol C 6 H 3 OoNClBr = C 6 H 3 ClBr • N0 3 . B. Aus p-Chlor- 
brombenzol und sehr konz. Salpetersäure (Körner, G. 4. 377; J. 1875, 327). — Krystalie 
(aus Alkohol). Triklin pinakoidai (Repossi, Z. Kr. 46, 403; vgl. Groth, Oh. Kr. 4, 46). F: 
70,8° (R.), 68,6° (korr.) (K.). D: 2,035 (R.). 

2-Chlor-4-brom-l-nitro-benzol C a H 3 2 NClBr = C 6 H 3 ClBr ■ NO a . B. Neben 4-Chlor- 
2-brom-l-nitro-benzol beim Nitrieren von m-Chlor-brombenzol (Körner, G. 4, 379; J. 1875, 
326). Aus 4-Chlor-6-brom-3-nitro-anilin durch Entamidierung (K., Contaedi, M. A. L. [5] 
17 1, 4761 Aus 5-Brom-2-nitro-anilin durch Austausch der Aminogruppe gegen Chlor (K., 
C). - F: 42,4° (K., C). 

3.5-Dichlor-4-brom-l-nitro-benzol CeHaOüNCl^Br = C 6 H 2 Cl 2 BrN0 2 . B. Aus 2.6- 
Dichlor-4-nitro-anilin, gelöst in heißem Eisessig, bei Zusatz von Bromwasserstoffsäure und 
NaN0 2 (Flüeschkim, J.pr. [2] 71, 528; F., Simon, Soe. 93, 1481). — Farblose Krystalie 
(aus verd. Alkohol). F: 87—88°. Mit Wasserdämpfen wenig flüchtig. Leicht löslich in 
■ organischen Mitteln. — Liefert durch Reduktion mit SnCl 2 und Salzsäure in alkoh. Lösung 
3.5.3'.5'-Tetrachlor-4.4'-dibrom-azoxybenzol neben geringen Mengen Dichlorbromanilin. 

2.8-Dibrom-l-nitro-benzol C 6 H 3 2 NBr 2 = C 6 H 3 Br 2 • N0 2 . B. Aus o-Dibrom-benzol 
mit Salpetersäure (D: 1,54), neben 3.4-Dibrom-l-nitrobenzoI (Körner, Contaedi, R.A.L. 
[5] 151, 526; Holleman, B. 25, 202; 27, 151, 159). Aus o-Brom-nitrobenzol mit Brom in 
Gegenwart von Eisen bei 100°, neben 2.5-Dibrom-I-nitro-benzol (H., B. 25, 198; 27, 151). 
Aus 6-Brom-2-nitro-anüin durch Austausch der Aminogruppe gegen Brom (K., Contardi, 



250 KOHLENWASSERSTOFFE CnH2n-6- [Syst. No. 465. 

R. A. L. [5] 15 1, 528). — Darst. Man gibt zu einer Lösung von 10,8 g 6-Brom-2-nitro-anilin 
in 150 com Eisessig 20 ccm einer 80%igen Bromwasserstoff säure, dann unter Eiskühlung eine 
Lösung von 7 g NaN0 2 in wenig Wasser und läßt die so erhaltene Diazoniumlöaung in eine 
siedende Kupferchlorürlösung einfließen, die man durch Kochen von 6,2 g Kupfervitriol, 
18 g Kaliumbromid, 40 g Wasser, 5,5 g 96 %iger Schwefelsäure, 10 g Kupfer und 5 ccm 80 %ig er 
Bromwasserstoffsäure erhält (H., B. 27, 155). — Krystalle. Monoklin prismatisch (Bbpossi, 
R. A. L. [5] 161, 527; Z. Kr. 46, 405; vgl. Qroth, Gh. Kr. 4, 43). F: 85,2° (R.), 85° (H., B. 
27, 153). D: 2,358 (R.); D™ s : 1,9764 {H., R. 27, 153). Sehr leicht löslich in Aceton und 
Chloroform, weniger in Äther und Essigester, löslich in 3 Tln. siedender Essigsäure (K., C, 
li. A. L. [5] 151, 527). Gibt bei der Reduktion 2.3-Dibrom-anilin, aus dem beim Austausch 
der Aminogruppe gegen Brom 1.2.3-Tribrom-benzol erhalten wird (K., C, R. A, L. [5] 15 I, 
527). Liefert beim Nitrieren mit Salpetersäure (D: 1,54) in Gegenwart von Schwefelsäure 
(D: 1,8) 2.3-Dibrom-1.4-dinitro-benzol, 4.5-Dibrom-1.3-dinitro-benzol und 3.4-Dibrom-1.2- 
dinitro-benzol (K., C, B. A. L. [5] 16 I, 844), Liefert mit alkoh. Ammoniak 6-Brom-2-nitro- 
anüin (K„ C, B. A. L. [5] 15 I, 527), 

2.4-Dibrom-l-nitro-benzol C 8 H 3 2 NBr 2 = C 6 H 3 Br 2 -N0 2 . B. Beim Nitrieren von 
m-Dibrom-benzol, neben wenig 2.6-Dibrom-l-nitro-benzol (V. Meyer, Stüber, A. 165, 176; 
Körner, G. 4, 362; J. 1875, 306; Holleman, R. 25, 193). Aus 4.6-Dibrom-3-nitro-anilin 
durch Entamidierung (Körner, Contardi, R. A. L. [5] 17 I, 470). Aus 3.5-Dibrom-2-nitro- 
anilin durch Entamidierung (H., R. 25, 197). — Gelbe Tafeln oder Prismen (aus Alkohol). 
Triklin pinakoidal ( Jaeger, Z. Kr. 42, 445; vgl. Groth, Oh. Kr. 4, 44). E: 62» (H., R. 25, 
197), 61,8° (K., C), 61,6" (korr.) (K.). Erstarrungspunkt nach Destillation im Vakuum: 
60,45° (H., B. 25, 193). Leicht flüchtig mit Wasserdampf; unzersetzt sublimierbar; schwer 
löslich in kaltem Alkohol, leicht in heißem (K.). D s : 2,356 (J.); D U1 : 1,9581 (H., R. 25, 193). 
— Gibt mit alkoh. Ammoniak ö-Brom-2-nitro-anilin (K.). Liefert beim Erhitzen mit alkoh, 
Cyankalium auf 250» 3.5-Dibrom-benzoesäure (E: 208-209°) (v. Richtjdr, B. 8, 1423). 

2.5-Dibrom-l-nitro-benBol C 6 H 3 02NBr ä = C 6 H 3 Br a -N0 3 . B. Beim Nitrieren von 
p-Dibrom-benzol {Riohe, Berard, A. 133, 52; Körner, G. 4, 335; J. 1875, 304). Beim 
Erhitzen von Nitrobenzol mit Brom und etwas Eisenchlorid erst auf 60" und dann auf 80" 
(Scheotelen, A. 231, 169). — Hellgelbe Tafeln (aus Aceton oder Aceton + Ligroin oder 
Äther- Alkohol). Triklin pinakoidal (Fels, Z. Kr. 32, 377; Jaeger, Z. Kr. 42, 442; Repossi, 
Z. Kr. 46, 402; vgl. Groth, Oh. Kr. 4, 47). F: 85,4« (korr.) (Kö.), 84,5° (J.), 84° (Kkkule, A. 
137, 168), 83,49° (Mills, Philos. Magazine [5] 14, 27; J. 1882, 104), 82-82,5° (F.). Er- 
starrungspunkt: 83,6° (Holleman, R. 25, 204). D: 2,374 (Re.); D 8 : 2,368 (J.); I) 111 : 
1,9146 (H.). Gibt mit 2.3-Dibrom-l-nitro-benzol Mischkrystalle (J.). — Liefert beim Er- 
hitzen mit alkoh. Ammoniak auf 200—210° 4-Brom-2-nitro-anilin (V. Meyer, Wurster, 
B. 5, 632). Mit alkoh. Cyankalium entsteht bei 120—140° 2.5-Dibrom-benzoesäuro 
(v. Richter, B. 7, 1146; 8, 1422). 

2.6-Dibrom-l-nitro-benzol C 6 H 3 2 NBr a = C a H s Br 2 -N0 2 . B. Aus m-Dibrom-benzol 
mit Salpetersäure (D: 1,54) in der Wärme, als Nebenprodukt neben 2.4-Dibrom-l-nitro-benzol 
(Körner, G. 4, 362, 365; J. 1875, 307; Holleman, B. 25, 197). Aus 2.4-Dibrom-3-nitro- 
anilin durch- Entamidierung (Körner, Contardi, B. A. L. [5] 17 I, 471). Aus 3.5-Dibrom-4- 
nitro-anUin durch Entamidierung (H., R. 25, 197), — Nadeln (aus Alkohol). Monoklin 
prismatisch (Jaeger, Z. Kr. 42, 446; vgl. Groth, Oh. Kr. 4, 49). F: 84° (Claus, Weil, A. 
260, 219), 82,6° (korr.) (K.), 82° (K., CoA Erstarrungspunkt: 82,6° (H.). Sublimierbar; mit 
Wasserdampf flüchtig (K). D 8 : 2,211 (J.); D m : 1,9211 (H.). - Liefert bei der Reduktion 
2.6-Dibrom-anilin, das beim Austausch der Aminogruppe gegen Brom 1.2.3-Tribrom-benzol 
gibt (K., Co.). Liefert bei der Nitrierung zunächst 2.4-Dibrom-1.3-dinitro-benzol, darauf 
2.4-Dibrom-1.3.5-trinitro-benzol (K., Co.). Geht beim Erhitzen mit alkoh. Ammoniak auf 
180° in 2-Nitro-1.3-diamino-benzol über (K.). 

3.4-Dibrom-l-nitro-benzol C e H 3 2 NBr 2 = CjHsBr 2 -NO,. B. Neben 2.3-Dibrom-l- 
nitro-benzol aus o-Dibrom-benzol mit Salpetersäure (D: 1,5) (Riese, A. 164, 179; Holle- 
man, R. 25, 202; 27, 159; Körner, Contardi, R. A. L. [5] 15 I, 526). Aus p-Brom-nitro- 
beagpl durch Erwärmen mit trocknem Brom und wasserfreiem Eisenchlorid auf 90° (F. Schiit, 
Jl^Äp2; Hosäus, M. 14, 324) oder mit Brom und Eisen auf 100° (Hol., R. 25, 198). - 
Wadsbxfaus Alkohol oder Eisessig). Monoklin prismatisch (Groth, Bodewig, B. 7, 1563; 
Jimm, Z. Kr. 42, 447; vgl. Groth, Oh. Kr. 4, 51). F: 57,8° (K., C), 58° (R.), 58,6° (korr.) 
(K., G. 4, 370; J. 1875, 305). Erstarrungspunkt: 56,8° (Hol.). Mit Wasserdampf flüchtig; 
sublimierbar (Soh.). Kp: 296° (korr.) (R.); Kp»,: 180° (Hol.). D 8 : 2,354 (J.); D 111 : 1,9835 
(Hol.). Leicht löslich in Alkohol und Eisessig (Soh.). — Mit alkoh. Ammoniak entsteht 
2-Brom-4-nitro-anilin (Soh.). 

3.5-Dibrom-l-nitro-bensiol C 6 H 3 2 NBr 2 = C a H 3 Br 2 N0 3 . B. Aus 2.6-Dibrom-4- 
nitro-anilin durch Entamidierung {Körner, Q. 4, 367; J. 1875, 307; Holleman, R. 25, 



Syst. No. 465.] BROM-DERIVATE DES NITROBENZOLS. 251 

195; Blankssia, R. 27, 42). Aus 4.6-Dibrom-2-iutro-aiiiun durch Entamidierung (K.). — 
Farblose Blätter (aus Alkohol), Prismen und Tafeln (aus Äther). Monoklin prismatisch 
(Bodewig, J. 1877, 424; Jaeger, Z. Kr. 42, 446; vgl. Groth, Ch. Kr. 4, 53). F: 106° (Bl., 
R. 27, 43), 104,5° (korr.) (K.). Erstarrungspunkt: 104,5° (H., R. 25, 204). Mit Wasserdampf 
flüchtig (K.). D 8 : 2,363 (J.); D 111 : 1,9341 (H.). Zeigt starke negative Doppelbrechung 
(J.). — Gibt bei der Reduktion in saurer Lösung 3.5-Dibrom-anilin {K. ; H., R. 25, 195). 
Liefert mit Na 2 S 2 in Alkohol 3.5-Dibrom-anilin und 3.5.3'.5'-Tetrabrom-azoxybenzol (Bl., R. 
28, 108). Gibt beim Erwärmen mit Salpeterschwefelsäure auf dem Wasserbad 3.5-Dibrom- 
1.2-dinitro-benzol (Bl., R. 27, 43). 

2.S.4-Tribrom-l-nitro-benzol C 6 H 2 2 NBr 3 = C 6 H 2 Br s N0 2 . B. Aus 3.4.5-Tribrom- 
2-nitro-anilin beim Erhitzen mit Äthylnitrit in alkoh. Lösung unter einem Druck von 60 cm 
Hg (Körner, Coktardi, R. A. L. [5] 15 II, 583). Aus 1.2.3-Tribrom-benzol mit konz. Sal- 
petersäure (Dr 1,54) bei lOO-llO^K., C). - Krystalle (aus Alkohol). F; 85,4°. Mit Wasser- 
dämpfen schwer flüchtig; schwer sublimierbar. Leicht löslich in Benzol, Essigester, Äther, 
mäßig in Alkohol. — Beim Nitrieren mit Salpeterschwefelsäure entstehen 3.4.5-Tribrom- 
1.2-dinitro-benzol und 4.5.6-Tribrom-1.3-dinitro-benzol. 

2.3.5-Tribrom-l-nitro-benzol C 6 H 2 2 NBr 3 = C 6 H 2 Br 3 -N0 2 . B. Aus 4.6-Dibrom- 
2-nitro-anilin durch Diazotierung und Zersetzung der Diazoniumyerbindung mit Kupf erbromür- 
lösung (Körner, 67. 4, 417; J. 1875, 313; Claus, Wallbaum, J. pr. [2] 56, 58). — Nädelchen. 
F: 81° (C, W.), 119,5° (korr.) (K.). Flüchtig mit Wasserdämpfen (C, W.). — Reduzierbar 
zu 2.3.5-Tribrom-anilin (C, W.). . Gibt beim Erhitzen mit alkoh. Ammoniak auf 140° 4.6- 
Dibrom-2-nitro-aniIin (K..). 

2.3.6-Tribrom-l-rritro-benzol C e H 2 2 NBr 3 = C 6 H 2 Br 3 -N0 2 . B. Entsteht in kleiner 
Menge beim Nitrieren von 1.2.4- Tribrom-benzol, neben 2.4.5-Tribrom-l-nitro-benzol als 
Hauptprodjikt, und bleibt beim Umkrystallisieren des Rohproduktes au» Alkohol in der 
Mutterlauge (Körner, G. 4, 419; J. 1875, 314). — Fast farblose Tafeln oder Prismen (aus 
Äther-Alkohol). Sublimiert beim Erhitzen bis 187° fort, ohne zu schmelzen. In Alkohol 
weniger löslich als das 2.4.5-Tribrom-l-nitro-benzol. 

2.4.5-Tribrom-l-rdtro-benzol C 6 H 2 2 NBr 3 = C 6 H 2 Br 3 .N0 2 . B. Beim Erwärmen 
von 1.2.4-Tribrom-benzol mit rauchender bezw. hochkonzentrierter Salpetersäure, neben 
wenig 2.3.6-Tribrom-l-nitro-benzol (Mayer, A. 137, 226; Körner, G. 4, 413; J. 1875, 313). 
— Nadeln (aus Alkohol). F: 93,5° (korr.) (K.). Unzersetzt destillierbar (M.). Sublimierbar; 
mit Wasserdainpf flüchtig (K.). Schwer löslich in kaltem Alkohol, leicht in Äther, CS 2 und 
heißem Alkohol (M.). — Liefert bei der Reduktion mit Zinn und Salzsäure 2.4.5-Tribrom- 
anilin (Jaokson, Gallivan, Am. 18, 247). Gibt beim Erhitzen mit alkoh. Ammoniak auf 
100— 120° 5-Brom-2-nitro-1.4-diamino-benzol (K.). 

2.4.6-Tribrom-l-nitro-benzol C 8 H 2 2 NBr 3 = C 6 H 2 Br 3 -NO ä . B. Aus 1.3.5-Tribrom- 
beuzolmit Salpetersäure (Jackson, B. 8, 1172; J., Bentley, Am. 14, 363; Wurster, Beran, 
B. 12, 1821; v. Richter, B. 8, 1426). Aus 2.4.6-Tribrom-3-nitro-anilin durch Entamidierung 
(Körner, O. 4, 422; J. 1875, 312). Bei Einw. eines großen Überschusses von KN0 2 in 
sehr verd. Lösung auf 2.4.6-Tribrom-benzoldiazoniumacetat (Orton, Soc. 83, 806). Aus 
2.4.6-Tribrom-benzoldiazoniumsulfat und frischem Kahumcupronitrit; Ausbeute: 65% 
(Hantzsoh, Blauden, B. 33, 2553). — Sehr große, fast farblose Prismen (aus Chloroform). 
Monoklin prismatisch (Panebianco, J. 1879, 387; vgl. Groth, Ch. Kr. 4, 64). F: 124,5° 
(J.), 125,l°(korr.)(K.). Kp u : ca. 177°; schwer löslich in kochendem Alkohol, ziemlich leicht 
in Äther und kochendem Eisessig, sehr leicht in kochendem Chloroform (K.). — Gibt bei der 
Reduktion mit Zinn und Salzsäure 2.4.6-Tribrom-anilin (K.). Gibt beim Erhitzen mit alkoh. 
Ammoniak 5-Brom-2-nitro-1.3-diamino-benzol (K.). Liefert mit Natriumäthylat 3.5-Dibrom- 
2-oder 4-nitro-phenetol ( J., Bentley). Reaktion mit alkoh. Kaliumcyanid bei 250°: v. R. 

3.4.5-Tribrom-l-nitro-benzol CelLANBra = C 6 H 2 Br 3 ■ NO». B. Neben 2.3.4-Tribrom- 
J -nitro-benzol beim Nitrieren von 1.2.3-Tribrom-benzol in konz. Salpetersäure (D: 1,54) bei 
100-110° (Körner, Contardi, R. A. L. [5] 15 II, 585). Man bereitet aus 2,6-Dibrom-4- 
nitro-anilin durch Diazotierung in salpetersaurer Lösung und Fällung mit einer Lösung von 
Brom-Bromkalium in Bromwasserstoffsäure das 2.6-Dibrom-4-nitro-benzoldiazoniumper- 
bromid und kocht dieses mit Alkohol (K., G. 4, 420; J. 1875, 315). Man reibt 2.6-Dibrom- 
4-mtro-anihn mit Bromwasserstoff säure (D: 1,35) zu einer Paste an, vermischt diese unter 
Schütteln mit Stückchen Natriumnitrits, bis sie eine rote Farbe angenommen hat, fügt 
dann nochmals Bromwasserstoffsäure hinzu und kocht bis zum Versehwinden der roten 
Dämpfe (Jackson, Fiske, Am. 30, 58). Aus 2.6-Dibrom-4-nitro-anilin durch Diazotieren und 
Umsetzen mit Cuprobromid (Claus, Wallbaum, J. pr. [2] 56, 62). Aus 4.5.6-Tribrom- 
2-nitro-anilin durch Entamidierung (K., G. 4, 365, 421; J. 1876, 316, 349). — Durchsichtige, 
fast farblose Krystalle (aus Äther- Alkohol). Triklin pinakoidal (La Valle, J. 1880, 477; 
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vgl. Oroth, Ch. Kr. 4, 68). F: 111,9» (korr.) (K.; K„ Co.). Sublimierbar; mit Wasserdampf 
flüchtig (K.). — Gibt bei der Reduktion 3.4.5-Tribrom-aniHn (K,). Gibt beim Erhitzen mit 
einem Gemisch von rauchender Salpetersäure und konz. Schwefelsäure 3.4.5- Tribrom-1.2-di- 
nitro-benzol ( J., F., Am. 30, 68). Gibt beim Erhitzen mit alkoh. Ammoniak auf 120° 2.6- 
Dibrom-4-nitro-aniJin (K., 0. 4, 421 ; J. 1875, 347). Liefert beim Kochen mit Natronlauge 
2.6-Dibrom-4-nitro-phenol (J., F., Am,. 30, 55). Liefert beim Erwärmen mit methylalkoh. 
Natriummethylat 2.6-Dibrom-4-nitro-anisol oder (bei Einw. von konz. Natriuminethylat- 
lösung) 3.5.3'.5'-Tetrabrom-4.4'-dimethoxy-azoxybenzol (,!., F., Am. 30, 59, 60). 

3-Chlor-2.4.6-tribrom-l-nitro-benzol OsHOaNCLBr., ,= ('„HClBr.NO.,. B. Durch 
Zers. des aus 2.4.6-Tribrom-diazobenzolsulfonsäure-(3) und Chlorkalk entstehenden Pro- 
duktes (Ziucke, Kttchenbecker, A. 330, 10, 26). — Uelbe Nadeln. F: 149—150°. Leicht 
löslich in heißem Alkohol, schwer in kaltem Alkohol. 

2.3.4.5-Tetrabrom-l-nitro-benzol C„HO,NBr 4 = C„HBr,,-N0 3 . B. Aus 2.3.6-Tri- 
brom-4-nitro-anilin durch Diazotierung und Zersetzung der Diazoniumverbindung mit Cupro- 
bromid (Claus, Wallbaum, J. pr. [2] 56, 57). In analoger Weise aus 4.5.6- Tribrom-2-nitro- 
anilin ((!., W., J. pr. [2] 56, 55). — Nädelchen (aus Alkohol). F: 107°. - Gibt bei der Reduk- 
tion 2.3.4.5-Tetrabrom-anilin. 

2.3.4.6-Tetrabrom-l-nitro-benzol C 6 HO.,Nßr 4 =. C,.HBr 4 N0 2 . B. Aus 1.2.3.5- 
Tctrabrom-benzol und Salpetersäure vom spez. Gew.: 1.50(Mayer, -4.137, 228; V.Richter, B. 
8, 1427). — Nadeln (aus absol. Alkohol), die beim Stehen in Blättehen übergehen und dann 
bei 96" schmelzen; wird die geschmolzene Substanz rasch abgekühlt, so zeigt sie den Nchmelz- 
jiunkt ca. 60°; nach 1 Stde. ist sie aber wieder in die konstant bei 96° schmelzende Modi- 
fikation übergegangen (v. R.; vgl. Lasoiubth, A. 181, 202). — Wird von alkoh. Cyankalium 
nicht angegriffen (v. 11.). 

2.3.5.6-Tetrabrom-l-nitro-benzol C 6 HG 2 NBr 4 = C„HBr 4 N0 3 . B. Bei 32-ntdg. Er- 
hitzen von 1.2.4.5-Tetrabrom-bemol mit Salpetersäure (D: 1,5) auf 100" (Claus, J. fr. [2J 
51, 412). - Blättchen (aus Alkohol). F: 168«. 

Pentabrornnitrobenzol C(j0 2 NBr 5 = C 6 Br D N0 2 . B. Durch Eintragen von Peuta- 
brombenzol in heiße, rote, rauchende Salpetersäure ( Jacobson, Lob, B. 33, 705 ; vgl. Jackhon, 
Bankrott, Am. 12, 292). — Nadeln (aus Alkohol oder Chloroform). F: 234-235» (korr.) 
(Jacobson, L.), 248° (Jackson, B.). Leicht löslich in Äther, Chloroform und CS a , ziemlich 
in Eisessig und Ligroin, schwer in Alkohol (Jacobson, L.). 

2-Jod-l-nitro-benzol, o-Jod-nitrobenzol C B H 4 2 NI = C 6 H 4 IN0 2 . B. Neben p- 
Jod-nitrobenzol aus Jodbenzol mit konz. Salpetersäure; bleibt beim Umkrystallisieren des 
Reaktionsprodukts aus Alkohol in der Mutterlauge (Köbner, G. 4, 320; J. 1875, 320). Man 
dampft die Mutterlauge, nachdem sich das in größerer Menge gebildete p-Jod-nitrobenzol 
abgeschieden hat, ein und nimmt den Rückstand bei gewöhnlicher Temperatur mit Eisessig 
auf (Holleman, de Bruyn, R. 20, 353). Durch Erhitzen von Jodbenaol mit Diacetyl- 
salpetersäure in geringer Menge, neben dem Hauptprodukt p-Jod-nitrobenzol (A. Pictet, 
C. 1903 II, 1109). Durch Entamidierung aus 4-Jod-3-nitro-anilin (K., Belasio, B. A. L. 
\5] 17 1, 680). — barst. Durch Eintröpfeln der aus 30 g o-Nitrardlin, 45 g konz. Schwefelsäure, 
250 g Eis und 15 g NaNO a bereiteten Lösung in die auf 40° erwärmte Lösung von 60 g KI 
in 190 g Wasser (üllmann, B. 29, 1880). 40 g o-Nitranilin werden, in 70 g konz. Salzsäure 
suspendiert, mit konz. Nitritlösung diazotiert und mit 50 g KI in wäßr. Lösung versetzt 
(Busch, Wolbmng, J. pr. [2] 71, 374). — Citronengelbe Nadeln. F: 54° (Ho., DE B.). Kp r9 : 
288-289° (IL). Sublimierbar (K.). D 4 5 V 5 M : 1,8100 (H., de B.). Leicht löslich in warmem 
Alkohol, sehr leicht in Äther (K.). — Liefert bei Behandlung mit Chlor in Chloroform- 
lösung o-Nitro-phenyljodidchlorid (Willgekodt, B. 26, 1809). Gibt bei der Reduktion mit 
Eisenvitriol und Ammoniak o-Jod-anilin (K., Wender, O. 17, 487). Geschwindigkeit der 
Reaktion mit Dipropylamin: Pebna, JK. 35, 116; C. 1903 1, 1127. 

2-Jodoso-l-nitro-benzol, o-Jodoso-nitrobenzol C 8 H 4 3 NI = 2 N • C 6 H 4 • 10 und 
Salze vom Typus 2 N-C 6 H 4 -IAc 2 . B. Das Dichlorid entsteht beim Einleiten von Chlor 
in die stark gekühlte Chloroformlösung des o-Jod-nitrobenzols; es gibt beim Verreiben mit 
verdünnter Natronlauge das o-Jodoso-nitrobenzol (Willgekodt, B. 28, 1809). — o-Jodoso- 
nitrobenzol bildet orangefarbene Prismen (aus Chloroform). Zersetzt sich gegen 100°. Fast 
unlöslich in Äther und Petroläther, etwas löslich in Chloroform. — Salzsaures Salz, 
o-Nitro-phenyljodidchlorid. O s N • C 6 H 4 - IC1 3 . Gelbe Krystalle. Zersetzt sich gegen 
96°. Geht schon beim Umkrystallisieren in o-Jod-nitrobenzol über. — Essigsaures Salz 
2 N-C 6 H 4 -I(0C0CH 3 ) 2 . B. Aus o-Jodoso-nitrobenzol durch Lösen in Eisessig (W.). Zer- 
setzt sich bei 145°. Gibt beim Stehen an der Luft o-Jodoso-nitrobenzol. 
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2-Jodo-l-nitro-benzol, o-Jodo-nitrobenzol C 6 H 4 4 NI = O 2 N0 6 H 4 -I0 3 . B. Beim 
Kochen von o-Jodoso-nitrobenzol mit Wasser, neben o-Jod-nitrobenzol (Willgerodt, B. 
26, 181Ü). — Täfelchen (aus Eisessig). Explodiert heftig gegen 210°. Fast unlöslich in Äther, 
Petroläther und Benzol, schwer löslich in Eisessig, Wasser und Alkohol. 

3-Jod-l-nitro-benzol, m- Jod-nitrobenzol C 6 H 4 2 NI = C 6 H 4 INO s . B. Aus m- 
Nitranilin durch Diazotieren in schwefelsaurer Lösung und Eingießen der Diazoniumlösung in 
eine siedende wäßr. Jodkaliumlösung; der Rückstand der durch Schütteln mit verd. Natrium- 
thiosulfatlösung von freiem Jod befreiten ätherischen Auszüge wird im Vakuum destilliert 
(Jacobson, Fertsch, Heubach, A. 303, 338; vgl. Griess, Z. 1866, 218). In unreinem (flüs- 
sigem) Zustand beim Erhitzen von m-nitro-benzoesaurem Natrium mit Chlorjod (Schützen- 
berger, Sengenwald, J. 1862, 251\ — Krystalle. Monoklin prismatisch (Panebianco, 
J. 1879, 388; vgL Groth, Ch. Kr. 4, 31). F: 38,5» (Caldwell, Webner, Soc. Öl, 530), 36° 
(Körneb, J. 1875, 358), 34,5° (Holleman, de Bruyn, R. 20, 354). Kp: ca. 280° (G.). D^„ : 
1,8039 (H., de B.). — Gibt bei der Reduktion m- Jod-anilin (G.). Einw. von Dipropylamin : 
PeRna, JK. 35, 114; C. 19031, 1127. Liefert beim Erhitzen mit alkoh. Cyankalium auf 
200° o-Jod-benzoesäure (v. Richter, B. 4, 553; 8, 1418). 

3-Jodoso-l-nitro-benzol, m-Jodoso-nitrobenzol C 6 H 4 3 NI = O 3 N-C 6 H 4 -I0 und 
Salze vom Typus O 2 N-C H 4 -IAc 2 . B. Das salzsaure Salz entsteht beim Einleiten 
von Chlor in eine gekühlte Chloroformlösung von m- Jod-nitrobenzol; es gibt beim Verreiben 
mit verd, Natronlauge das m-Jodoso-nitrobenzol (Willgerodt, B. 26, 1311). — m-Jodoso- 
nitrobenzol ist gelblich gefärbt (Wi., -ff. 26, 1312). Zersetzt sich bei niedriger Temp. (Wi., 
B. 26, 1312', 1807). Fast unlöslich in Chloroform, Petroläther, Äther und Benzol (Wi., B. 
26, 1312). Geht bei längerem Liegen in m- Jodo nitrobenzol und m- Jod-nitrobenzol über 
(Wi., J3.27, 1827). — Salz'saures Salz, m-Nitro-phenyljodidchlorid O ä N • C 6 H 4 - ICL_. 
Gelbe Plättchen (aus CH'CLJ. Beginnt bei 65—66° Chlor abzuspalten; zersetzt sich bei 103° 
plötzlich, hauptsächlich unter Entwicklung von freiem Chlor; in geringerer Menge entsteht 
hierbei ein Chlorsubstitutionsprodukt (Caldwell, Werner, Soc. 91, 530; vgl. Wi., B. 26, 
1312). — Chromsaures Salz 2 N • C 6 H 4 • ICr0 4 . Orangefarbenes Krystallpulver. Explo- 
diert bei 95° (Wi., jB. 26, 1312). - Essigsaures Salz 2 N ■ C 6 H 4 • 1(0 ■ CO • CH 3 ) 2 . B. Durch 
Auflösen von m-Jodoso-nitrobenzol in Eisessig (Wi., B. 26, 1312). Säulen. F: 150—155°. 

8-Jodo-l-nitro-benzol, m-Jodo-nitrobenzol C 6 H 4 4 NI = 2 N-C 6 H 4 -I0 2 . B. Beim 
Kochen von m-Jodoso-nitrobenzol mit Wasser, neben m- Jod-nitrobenzol {Willgerodt, 
B. 26, 1313). — Tafeln (aus Wasser). Explodiert bei 215°, 

»Phenyl-[8-nitro-phenyl]-jodomumhydroxyd C la H 1() 3 NI — O ä NC 6 H 4 -I(C G H;;)-0H. 
B. Das Chlorid entsteht beim Verreiben von m-Nitro-phenyljodidchlorid mit Quecksilber- 
diphenyl und Wasser (Willgerodt, Wikander, B. 40, 4068). — Salze. C 1S H 9 2 NI ■ Cl. 
Nädelchen (aus siedendem Alkohol). F: 170— 172°. — C 12 H„0 2 NI • I. Krystalle (aus Alkohol). 
Zersetzt sich bei 153°. — C 12 H,,0 2 NI ■ I 3 . Rotbraune Täfelchen. F: 118° (Zers.). — 
2C 12 H 9 2 NICl + HgCl a . Nädelchen. F: 152». - 2 C 12 H 9 O s NI • Ci + PtCl 4 . Kristal- 
linischer fleischfarbener Niederschlag. Zersetzt sich bei 177". 

Bis-[3-nitro-phenyl]-jodoniuinb.yöLrox:yd C 12 H 9 O ö N ä I = (0 2 N • C 6 H 4 ) 2 I • OH. B. 
Durch Einw. von Ag 2 auf ein Gemisch von m-Jodoso-nitrobenzol und m-Jodo-nitrobenzol 
(Willgerodt, Wikander, jB. 40, 4066). — Existiert nur in wäßr. Lösung. — Salze. 
C 12 H s 4 N 2 ICI. Nädelchen (aus verd. Alkohol). F: 214». - C 12 H 8 4 N 2 I- Br. Weißes 
Pulver. Zersetzt sich bei 183 — 184°. Sehr wenig löslich in Alkohol und Wasser. — 
C I2 H 8 4 N 2 I ■ I. Gelblichweißes Pulver. F: 130,5° (Zers.). - C 12 H 8 4 N 2 I • I 3 . Dunkelbraune 
Nädelchen. Schmilzt bei 127° unter Jodabgabe. — C 12 H 8 4 N a I ■ O • S0 2 • OH. Nädelchen. 
F; 168,5". Sehr leicht löslich in Wasser. — (C 12 H s 4 N 2 I) 2 Cr. 2 7 . Dunkelgelbes Pulver. 
Explodiert hei 163«. — Cj-H^N.,,1 - O • NO ä . Nädelchen. F: 194°. - 2 C 12 H 8 4 N 2 I • Cl + 
PtCl 4 . Dunkelbraune Nadeln. F: 196-197° (Zers.). 

4-Jod-l-nitro-benzol, p- Jod-nitrobenzol C c H 4 O ä NI = C„H 4 IN0 2 . B. Aus Jod- 
benzol mit konz. Salpetersäure (Kekulf, A. 137, 168) bei 0° (Holleman, de Bruyn, R. 
20, 353), neben o-Jod-nitrobenzol (Körner, G. 4, 320; «/, 1875, 320); man entfernt das 
in geringerer Menge entstandene o-Jod-nitrobenzol durch siedenden Alkohol und kiystallisiert 
das zurückbleibende p-Jod-nitrobenzol zweimal aus Eisessig um (Holleman, de Bruyn, 
11. 20, 353). Durch Erhitzen von Jodbenzol mit Diacetylsalpetersäure, neben wenig o-Jod- 
nitrobenzol (A. ProTET, C. 1903 II, 1109). Aus p-Dijod-benzol und Salpetersäure (Kö., 
G. 4, 385; J. 1875, 325). Aus p-Nitro-benzoldiazoniumnitrat mit Jodwasserstoffsäure (Griess, 
Z. 1866, 218). Durch Entamidierung von 6- Jod-3-nitro-anihn (Körner, Belasio, R. A. L. 
[5] 17 I, 681). — Schwachgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 171,5" (korr.) (Kö.). Erstarrungs- 
punkt: 173,1° (H., DE Br.). Sublimierbar (Ke.). Kp 726 : 287» (korr.) (Ullmann, Bieleoxi, 
B. 34, 2177). J)^„: 1,8090 (H., de Br.). — Gibt bei der Reduktion mit Schwefelammonium 
p- Jod-anilin ( Gr.). Liefert mit Na 2 S 2 in Alkohol 4.4'-Dinitro-diphenyldisulfid(BLANRSMA, R. 
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20, 128). Geht beim Erhitzen mit Kupferpulver auf 220—235° in 4.4'-Dinitro-diphenyl 
über (U., Bi.). Geschwindigkeit der Reaktion mit Dipropylamin: Perna, 3K. 35, 116; C. 
1903 1, 1127. p-Jod-nitrobenzol gibt beim Kochen mit Diphenylamin, Kaliumcarbonat 
und Kupferpulver in Nitrobenzollösung 4-Nitro-triphenylamin (Gambarjan, B. 41, 3510). 

4-Jodoso-l-nitro-benzol, p-Jodoso-nitrobenzol C 6 H 4 3 NI = 2 N-C 6 H 4 -IO und 
Salze TomljjBs 2 N-C e H 4 -IAc 2 . B. Das Salzsäure Salz entsteht beim Einleiten von 
Chlor in eine Losung von p-Jod-nitrobenzol in Chloroform; es gibt beim Verreiben mit verd. 
Natronlauge das p-Jodoso-nitrobenzol (Willgerodt, B. 26, 362; ■/. pr. [2] 38, 160). — 
Explodiert bei 82— 83° (Wi., B. 26, 1808). — Salzsaures »Salz, p-Nitro-phenyljodid- 
chlorid O a N-C 6 H 4 ICl 2 . Gelbe Prismen (aus Chloroform) (Wl., J. pr. [2J 83, 160). Zersetzt 
sich beim Erhitzen zwischen 106° und 173° unter Entwicklung der gesamten theoretischen 
Chlormenge und Bildung von p-Jod-nitrobenzol (Caldwell, Werner, Soc. 91, 530). Un- 
löslich in kaltem Äther, CS S und Petroläther, löslich in Chloroform und Benzol; löst sieh 
in Alkohol unter Zersetzung (Wi., J. pr. [2] 83, 160). 

4-Jodo-l-nitro-benzol, p-Jodo-nitrobenaol C 6 H 4 4 NI = 2 NC 6 H 4 -I0 2 . B. Beim 
Kochen von p-Jodoso-nitrobenzol mit Wasser, neben viel p-Jod-nitrobenzol (Willgerodt. 
B. 26, 1808). - Weiße Täfelohen (aus Eisessig). Explodiert bei 212-213°. Sehr schwer 
löslieh in Eisessig. 

4-Chlor-2-jod-l-nitro-benzol C 8 H S 2 NC1I = C 6 H 3 C1I • NO„. B. Aus 5-Chlor-2-nitro- 
anilin durch Diazotierung in salpetersaurer Lösung und Behandlung der Diazoniumlösung 
mit Jodwasserstoffsäure (KÖRNER, G. 4, 382; J. 1875, 328). — Oelbe Prismen (aus Alkohol- 
Äther). F: 63,4° (korr.). Mit Wasserdämpfen leicht flüchtig. In heißem Alkohol leicht 
löslich, in kaltem schwer. 

5-Chlor-2-jod-l-nitro-benzolC 6 H !l 2 NClI = C 6 H 3 ClIN0 2 . B. Aus 4-C'hlor-2-nitro- 
imilin durch Diazotierung in salpetersaurer Lösung und Behandlung der Diazoniumlösung 
mit Jodwasserstoffsäure (Körner, G. 4, 381; ,/. 1875, 328). — Nadeln. F: 63,3° (korr.). Un- 
tersetzt flüchtig. In heißem Alkohol leicht löslich. 

2.5-Dichlor-l-jod-x-nitro-benzol C 6 H 2 3 NC1 2 I = C 6 H,Cl a I • N0 2 . B. Beim Auflösen 
von 2.5-Dichlor-l-jod-benzol in rauchender Salpetersäure (Her.hchmann, B. 27, 768). — 
Nadeln (aus Alkohol). F: 82". 

2.4.5.6-Tetaachlor-3-jod-l-iiitro-benzol C 6 2 NC1 4 I = C 6 C1 4 I-N0 2 . B. Aus 2.4.5.6- 
Tetrachlor-1.3-dijod-benzol und rauchender Salpetersäure (Istrati, Bulet. 1, 160). — Nadeln. 

2.8.5.e-Tetrachlor-4-jod-l-nitro-benzol C 6 2 NC1 4 I = C a CL.IN0 2 . B. Beim .Er- 
hitzen von 2.3.5.6-Tetraehlor-l,4-dijod-benzol mit rauchender Salpetersäure {Istrati, Bittet. 
1, 160). - Nadeln. 

3-Brom-2-jod-l-nitro-berusol C 6 H 3 2 NBr.I = C 6 H s ßrIN0 2 . S. Aus 6-Brom-2-nitro- 
anilin durch Diazotierung und Behandlung der Diazoniumlösung mit KI (Körner, Con- 
tardi, R. A. L. [5] 15 I, 528). — Schwach grünliche Prismen. Monoklin prismatisch (Re- 
possi, R.A.L.\5]VdI, 528; Z. Kr. 46, 405; vgl. Groth, Ch. Kr. 4, 43). F: 119 -120» (K., C). 
1): 2,535 (R.). 

4-Brom-2-jod-l-nitro-benaol C 6 H 3 O ä NBrI = C 6 H 3 BrIN0 2 . B. Aus 5-Brom-2-nitro- 
anilin durch Diazotierung in salpetersaurer Lösung und Behandlung der Diazoniumlösung mit 
Jodwasserstoffsäure (Körner, G. 4, 383; J. 1875, 329). — Gelbe Krystalle (aus Alkohol). 
F: 83,5° (korr.). — Liefert beim Erhitzen mit alkoh. Ammoniak auf 180° 5-Brom-2-nitro- 
anilin. 

5-Brom-2-jod-l-nitro-benzol C 6 H 3 2 NBrI = 6 H a BrI ■ NO a . B. Aus 4-Brom-2-nitro- 
anilin durch Diazotierung in salpetersaurer Lösung und Behandlung der Diazoniumlösung mit 
Jodwasserstoffsäure (Körner, G. 4, 383; J. 1875, 330). — F: 90,4» (korr.). 

e-Broai-2-jod-l-nitro-benaol (?) C 6 H 3 2 NBrI = C 6 H a BrI • N0 2 . B. Beim Nitrieren 
von m-Brom-jodbenzol mit sehr konz. Salpetersäure, neben 2-Brom-4-jod-l-nitro-benzol; 
bleibt beim Umkrystallisieren des Rohprodukts in der Mutterlauge (Körner, G. 4, 384; 
■/. 1875, 330). - Fast farblose Nadeln. 

2-Brom-4-jod-l-nitro-bsnaol C 6 H 3 2 NBrI = C 6 H 3 BrI-N0 2 . B. Beim Nitrieren von 
m-Brom-jodbenzol mit sehr konz. Salpetersäure, neben 6-Brom-2-jod-l-nitro-benzol(?) (s. o.) 
(Körner, G. 4, 384; J. 1875, 329). - Citronengelbe Prismen oder Nadeln (aus Alkohol). 
F: 126,8° (korr.). — Gibt beim Erhitzen mit alkoh. Ammoniak 5-Jod-2-nitro-anilin. 

3-Brom-4-jod-l-nitro-bensol C ? H 3 2 NBrI = C 6 H 3 BrI-NO„. S. Aus o-Brom-iod- 
benzol mit sehr konz. Salpetersäure (Körner, G. 4, 385; J. 1875, 329). Aus 2-Brom-4-nitro- 
anilin durch Diazotierung und Behandlungder Diazoniumlösung mit Jodwasserstoffsäure (K.). 
— Nadeln oder Prismen (aus Alkohol). F: 106—106,1° (korr.). — Gibt beim Erhitzen mit 
alkoh. Ammoniak auf 190° 2-Brom-4-nitra-anilin. 
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2.5-Dibrom-l-jod-x-nitro-benzol CeHaOuNBrjI = C 6 H s Br 2 I-NO s . B. Aus 2.5-Di- 
brom-1-jod-benzol mit Salpetersäure (D: 1,52) (Istrati, Edeleantj, Bukt. 1, 210). — Kry- 
stalle (aua Alkohol). F: 107-108°. 

L4-Dibrom-!i-jod-i-mtro-benzolC e H 2 2 ^Br 2 I = C 6 H 2 Br 2 I-NOj. B. Aua 1.4-Dibrom- 
x.x-drjod-benzol (8. 228) mit 10 Tln. Salpetersäure (D: 1,52) (Istrati, Edeleantj, Bidet. 
1, 210). - F: 98-100°. 

2.3-Dijod-l-nitro-benaol C 6 H 3 2 NI 2 = CjHjVNOs 1 ). B. Aus 6-Jod-2-nitro-anüin 
durcli Ersatz der Aininogruppe durch Jod über die Diazoverbindung (Körner, Contardi, 
R. A. L. [5] 15 II, 579). - Grünliche Nadeln (aus Alkohol). F: 110,2». Mit Wasserdämpfen 
wenig flüchtig. Etwas löslich in Alkohol und Easigester. 

2.4-Drjod-l-nitro-benzol C 6 H 3 2 M ä = C 6 H s I»-N0 2 . B. Aus 2.6-Dijod-3-nitro-anilin 
durch Entamidierung mittels Amylnitrits und H 2 SO,, in Alkohol (Brenans, Cr. 139, 63; 
Bl. [3] 31, 977). Durch Nitrieren von m-Dijod-benzol in Eisessig mit rauchender Salpeter- 
säure (B., Cr. 138, 63; Bl. [3] 31, 978). — Gelbe Blättchen (aus Chloroform + Ligroin). 
F; 101° (korr.). Leicht löslich in den organischen Lösungsmitteln mit Ausnahme von Ligroin. 

2.5-DJjod-l-nitro-berizol C H 3 O a NI 3 = C 6 H 3 I 2 -N0 2 . B. Aus diazotiertem 4-Jod- 
2-nitro-anilin durch Jodkalium (Brenans, G. r. 135, 178). Analog aus 4-Jod-3-nitro-anilin 
(Körner, Bsla-sio, R. A. L. [5] 171, 680). — Gelbe Nadeln. F: 109-110° (Bb.). Schwer 
löslich in Wasser, leichter in Alkohol, Äther, Chloroform und Benzol (Bb.). 

2.6-Dijod-l-mtro-be:QzolC 6 H 3 2 NI 2 = C 6 H 3 I 2 -N0 2 . B. Aus 2.4-Dijod-3-nitTO-anilin 
durch Erhitzen mit Schwefelsäure, absol. Alkohol und lsoamylnitrit (Brenans, C. t. 138, 
1504; Bl. [3] 31, 974; Köbneb, Belasio, R. A. L. [5] 171, 686). — Nädelchen oder Prismen 
(aus Chloroform-Ligroin). Tetragonal (Wvroxjbow, Bl. [3] 31, 974). F; 114° (korr.) (Br.). 
Löslich in den übliehen Lösungsmitteln mit Ausnahme von Ligroin (Br.). 

3.4-Dijod-l-nitro-benzol C e H 3 O a NI 2 = C a H 3 I 2 -N0 2 . B. Aus diazotiertem 2-Jod- 
4-nitro-anüin durch Behandlung mit KI (Brenans, Bl. [3] 28, 603). Aus o-Dijod-benzol mit 
Salpetersäure (1,54) (Körneb, Wender, G. 17, 491; J. 1887, 711). — Schwefelgelbe Prismen 
(aus Alkohol + Äther). Monoklin prismatisch (Sansom, Z. Kr. 18, 108; vgl Oroth, Ch. Kr. 
4, 51). F: 112,5° (B.; K„ W.). 

3.5-Dijod-l-nitro-benzol C 6 H s O a NI 2 = C 6 H S I 2 • N0 2 . B. Durch Entamidieren von 
2.6-Dijod-4-nitro-anilhi (Willgerodt, Arnold, B. 34, 3345). Aus 4.6-Dijod-2-nitro-anilin 
durch Entamidierung (Körner, Contabm, B. A. L. [5] 15 II, 579; Brenaks, C. r. 136, 
236). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). Monoklin prismatisch (Sansoni, Z. Kr. 18, 105; vgl. 
Oroth, Ch. Kr. 4, 54). F: 104,4° (K., C), 103° (B.). Mit Wasserdampf flüchtig (W., A). 
Gut löslich in Alkohol, Äther, Chloroform, heißem Eisessig und Benzol (W., A.). 

5-Jod-S-jodoso-l-nitro-benzol C 6 H S 3 NI 2 = OäN-C 6 H 3 I-IO und Salze vom Typus 
O ä N ■ C 6 H 3 I ■ IAc 2 . B. Das salzsaure Salz entsteht durch Einleiten von Chlor in eine eis- 
gekühlte Lösung von 3.5-Dijod-l-nitro-benzol in Eisessig + Chloroform; es gibt bei Be- 
handlung mit Sodalösung die freie Jodosoverbindung (Willgerodt, Ernst, B. 34, 3407). 
— 5-Jod-3-jodoso-l-nitro-benzol ist ein hellgelbes Pulver. F: 118° (Zers.), Unlöslich 
in neutralen Lösungsmitteln. — Salzsaures Salz, 3- Jod-5-nitro-phenyljodidchlorid 
C 6 H 3 2 NI • ICI 2 . Gelbe Nädelchen. Leicht löslich. Zersetzt sich bald unter Chlor- 
entwieklung. — Schwefelsaures Salz [C 6 H 3 2 NI ■ I(OH)] 2 S0 4 . Gallertartiger Nieder- 
schlag. Färbt sich bei 105° dunkel, schmilzt bei 145° unter Zersetzung. Schwer löslieh. — 
Chromsaures Salz [(C 6 H 3 2 NI-I) 2 0]Cr0 4 . Braunes Pulver. Explodiert hei 88°. Sehr 
zersetzlieh. — Chromsaures iSalz [C 6 H 3 2 NI ■ I(OH)] 2 0rO 4 . Orangefarbener Nieder- 
schlag. Explodiert bei 81°. Sehr unbeständig. — Salpetersaures Salz C 6 H 3 2 NI ■ 
I(0H)-NO 3 . Amorphes Pulver. Sintert bei 78°, bläht sich bei 104° auf und zersetzt 
sich bei höherer Temp., ohne zu schmerzen. Schwer löslich. Geht an der Luft langsam in 
die Jodoverbindung über. — Essigsaures Salz C 6 H B O 2 NI'I(0-CO-CH 3 ),. Blättchen 
aus Chloroform. F: 172°. ~ "" " " — " .-._.- 

löslich in Äther, Ligroin. 

5-Jod-3-jodo-l-nitro-benaol C s H 3 4 NI 2 = OjN>C,.H s II0 3 . B. Durch 48-stdge. 
Einw. einer Natriumhypochloritlösung auf das entsprechende Jodnitrophenyljodidchlorid 
(s. o.) in Gegenwart von etwas Essigsäure (W., E., B. 34, 3409). — Gelbliches Pulver. 
Explodiert bei 187°. Schwer löslich in Wasser, Eisessig, sonst unlöslich. 

Ehenyl-[3-jod-5-nitro-ph©nyl]-jodoniTimliydroxyd C 12 H,0 3 NI 2 = 2 N-C 4 H a I- 
I(C 6 H fi )-OH. B, Durch Verreiben äquimolekularer Mengen von 5-Jod-3-jodoso-l-nitro- 

x ) Nach dem tut die 4. Auflage geltenden Literatur-Schlußtermin [1. I. 1910] erkannte Bbe- 
nans (Cr. 158, 718; Bl. [4] 15, 377) diese Verbindung als 2.5-Dijod-l-mtro-benzol. 
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benzul und JodobcnZol mit Silberoxyd und Wasser bei etwa 60" (Willuerobt, Ernst, B. 
34, 3410). Das Chlorid entsteht aus 3-Jod-5-nitro-phenyljodidchlorid und Quecksilber- 
diphenylin Gegenwart von Wasser (W., E.). — Salze. C 12 H 8 2 NI.> ■ Cl. Nadeln (aus Wasser). 
F: 131°. Leicht löslieh in Alkohol, Chloroform, Wasser. — C t2 H 8 2 ^JI 2 'Br. Nädelehen (aus 
Wasser). F: 211°. Leicht löslich in Chloroform, schwerer in Alkohol, unlöslich in Äther. — 
C 12 H 8 O a NI 3 I. Amorphes Pulver. Färbt sich bei 120° dunkler, schmilzt bei 152°. Löslich in 
Wasser, schwer löslich in Alkohol, unlöslich in Äther. — C 12 H 8 2 NI 2 -I 3 . Rote Würfel.. 
Schmilzt bei 160° unter Abgabe von Jod. — (C 12 H 8 2 NI 2 ) 2 Cr 2 7 . Orangefarbene Nadeln* 
(aus Wasser). Explodiert bei 160°. — C 12 H 8 2 NI 2 • O ■ N0 2 . "Gelbe Nädelehen (aus Alkohol). 
F : 1 38». - d 2 H 8 2 N I 2 • C 1 + H g C 1 2 . Krystallinische Flocken ( aus wenig Wasser). F : 198°. 

- 2C 12 H 8 2 NI 2 -C1 + PtCl 4 . Gelblichrotes Pulver. Schmilzt bei 197° unter Auf- 
schäumen. Sehr wenig löslich. 

[a./S-I)ieblor-vinyl]-[3-jod-5-nitro-plieiiyl]-jodoniuiahydi , 03iyd C 8 H 5 3 NClj5l 2 = 
2 N-C 6 H„I-I(CC1:CHC1)0H. Zur Konstitution vgl. Thiele, Haakh, A. 369, 144. - E. Das 
Chlorid entsteht durch Verreiben von 3-Jod-5-nitro-phenyljodidchlorid mit Acetylensilber 
Silberchlorid und Wasser (Willgebodt, Ernst, B. 34, 3415). — Salze. C 8 H 4 2 NC1 2 I 2 ■ Cl, 
Mikrokrystallinisches Pulver. F: 170°. Färbt sich am Licht dunkel. — C a H 4 O ä NCl 2 I 2 • Br. 
Gelblicher Niederschlag. F: 159°. - C 8 H 4 0,NC1 2 I 2 • I. Gelber Niederschlag. F: 108». 

- (C 8 H 4 2 NCl 2 I 2 ) 2 Cr 2 7 . Gelbrotes Pulver". Explodiert bei 107". - C 8 H 4 2 NC1 2 I 2 
N0 3 . Gelbe Nadeln. F: 148°. - C 8 H 4 2 NC1 2 I 2 ■ Cl -f HgCl 2 . Weißer Niederschlag. F: 160°. 

- 2f 8 H 1 2 NCl 2 I 2 -Cl + PtCl i . Fleischfarbener Niederschlag. F: 162° (Zers.). 

4-Chlor-1.3-dijod-x-nitro-t)enzolC l iH 3 0,NClI 2 = C 6 H 3 C1I»N0 3 . B. Durch Nitrieren 
von 4-Chlor-l.S-dijod-benzol (Istbati, Bukt. 6, S2; C. 18971, 1161). - F: 94-95». 

Bromdijodnitrobenzol CoH^NM,, = C 6 H 2 BrI 2 -N0 2 . B. Aus dem bei 206° bis 
207° schmelzenden Bromtrijodbenzol (S. 229) mit Salpetersäure (Istbati, Edeleantt, Bukt. 
1, 211). - F: 117-118°. 

2.3.5-Trijod-l-nitro-benzol C 6 H 3 2 NI 3 = C 6 H 2 I 3 -N0 2 . B. Aus 4.6-Dijod-2-nitro- 
anilin durch Diazotierung und Zersetzung des Di&zoniumsulfats mittels KI (Bbenans, ö. r. 
137, 1065; Bl. [3] 31, 131). - Gelbe Prismen. F: 124°. Löslich in heißem Alkohol und 
heißem Methylalkohol, leichter in den übrigen Lösungsmitteln. 

2.3.6-Tryod-l-nitro-benzol C e H 2 2 NI 3 = C 6 H 2 I 3 -N0 3 . B. Aus dem 2.4-Dijod-3- 
mtro-anilin durch Ersatz der Aminogruppe durch Jod (KöRifER, Belasio, B. A. L. [5] 17 I, 
688). — Grünliche Nadeln (aus Essigsäure), weiße Prismen (aus CS S ). F: 137". — Bei der 
Reduktion mit Ferrosulfat und Ammoniak entsteht 2.3.6-Trijod-anilm. 

2.4.5-Trijod-l-nitro-benzol C 8 H 2 2 NT 3 = C 6 H 2 I 3 N0 2 . B. Aus 4.6-Dijod-3-nitro- 
aniliu durch Diazotierung und Zersetzung der Diazoniumsulfatlösung mit KI (Kökner, 
Belasio, B. A.L. [5] 171, 682). - Hellgelbe Nadeln (aus CS S ). F: 178». Fast unlöslich 
in Alkohol, Äther, Aceton, Chloroform. 

8.4.5-Trijod-l-nitro-benzol C e H s 2 NI 3 = C ? H 3 I 3 NO ä . B. Aus 2.6-Dijod-4-nitro- 
anilin durch Diazotierung und Zersetzung der Diazoniumlösung mit KI {Willgerodt, Arnold, 
B. 34, 3347). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). Monoklin prismatisch (Sansoni, Z. Kr. 20, 
59S; Repossi, Z. Kr. 55, 286; vgl. Groth, Ch. Kr. 4, 70). Fr 105°. Flüchtig mit Wasser- 
dampf; leicht löslich in Alkohol, Äther, Chloroform, Benzol, heißem Eisessig (W., A.). 

[3-Jod-5-nitro-phenyl] -[2.4-dijod-6-nitro oder 2.6-dijod-4-nltro-plienyl]-jodo- 
niumbydroxyd Ci 2 H 6 O ä N 2 I 4 = (0 2 N-C e H ! ,I)(0 2 N-C ? H ä I 2 )IOH. B. Das Sulfat entsteht 
durch Eintragen von 5-Jod-3-jodoso-l-nitro-benzol in konz. Schwefelsäure (Willgerodt, 
Ernst, B. 34, 3413). - Salze. d-HiANiV Cl. Weißer flockiger Niederschlag. F : 
85°. - C lä H 6 4 N a I t ■ Br. Gelber Niederschlag. F:101». - C 12 H 9 4 N 2 I 4 • I. Gelbes, 
sich am Licht bald dunkel färbendes Pulver. Zersetzt sich von 66» ab, schmilzt bei 98°. 

- (C 12 H 5 4 N 2 I 4 ) 2 Cr 2 7 . Orangefarbener Niederschlag. Explodiert bei 72°. Unlöslich 
in Wasser. - C 12 H 5 4 N 2 I 4 . Cl + HgCl 2 . Weißes Pulver, F: 113». — 2 C 12 H, 4 N 2 1 4 • 
Cl + PtCl 4 . Fleischfarbener Niederschlag. Zersetzt sich bei 115». 

2-Nitroso-l-nitro-benzol, o-Mlfcroso-nitrobenzol C 6 H 4 3 N 2 = 2 N •C ii H i -NO. B. 
Entsteht als Hauptprodukt bei der Oxydation von o-Nitro-anilin mit Sulfomonopersäure 
{Bambergeb, Hübneb, B. 36, 3803). Man löst o-Dinitro-benzol in methylalkoh. Kalilauge, 
versetzt mit Hydroxylamin oder Zinnoxydulnatron und sä.uert später an (Meisenheimer, 
B. 36, 4174; M., Patzig, B. 39, 2530). — Gelblich weiße Krystalle (aus Essigester oder Ace- 
ton). Bhombisch bipyramidal { Jaeger, Z. Kr. 42, 255; vgl. Groth, Oh. Kr. 4, 12). Färbt sich 
bei 120° grün (M.) und schmilzt bei 126—126,5° (korr.) (B., H.) zu einer grünen Flüssig- 
keit (B., H.). Leicht flüchtig mit Wasserdampf (B., H.). Leicht löslich in heißem Chloroform, 
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heißem Benzol, heißem Aceton, ziemlich in heißem Alkohol, heißem Ligroin, schwer in 
Äther, fast unlöslich in Petroläther, Wasser (B., H.). Die Lösungen sind intensiv grün 
(M.). Alkali färbt die alkoh. Lösung blauviolett (M.). — Beim Erhitzen mit Salpetersäure 
(D: 1,26) entsteht in guter Ausbeute o-Dinitro-benzol (B., H.). Methylalkoholisohe Kali- 
lauge erzeugt 2'-Nitro-2-oxy-azoxybenzol, 2.2'-Dinitro-azoxybenzol, o-Mtro-phenol, sal- 
petrige Säure u, a, (B„ H.). Bei 60-stdg. Erhitzen mit Wasser entsteht 2'-Nitro-2-oxy-azoxy- 
benzol, 2.2'-Dinifcro-azoxybenzol, o-Dinitro-benzol, o-Nitro-phenol, o-Nitro-anilin, Salpeter- 
säure, Ammoniak, Stickstoff (?) und harzige Produkte (B., H.). Liefert durch Einw. von 
Natriummethylat das Natriumsalz des Diaci-o-dinitro-dihydrobenzols (S. 114) (M., P.). Ver- 
einigt sich mit Arylaminen in Eisessiglösung zu o-Nitroazokörpern (B., H.). 

3-Mitroso-l-nitro-t>enzol, m-Nitroso-nitrobenaol C a H 4 3 N 2 = 2 N-C ö H,,NO. B. 
Durch allmähliches Eintragen von 3 g Zinkstaub in eine Lösung von 5 g m-Dinitro-benzol 
in 50 com Alkohol -f- 6 ccm Eisessig, Zufügen von 75 com Wasser, Eingießen des weiße Kry- 
stalle von m-Nitro-phenylhydroxylamin enthaltenden Gemisches in 200 ccm 10%iger Ferri- 
chloridlösung, Destillieren mit Wasserdampf, Verdünnen der ersten 75—80 ccm des Destillats 
mit Wasser und wiederholtes Umkrystallisieren des blaugrünen Niederschlages aus Alkohol 
(Alway, B. 86, 2530; vgl. A., Gortner, B, 88, 1900; Brakd, B, 88, 4011). Bei der Oxy- 
dation von m-Nitro-anilin mit Sulforaonopersäure (Bambekgeb, Hübner, B. 36, 3806). — 
Farblose Nadeln (Ba., H.). Schmilzt bei 90-91° (Br.), bei 89,5—90,5" (korr.) zu einer grünen 
Flüssigkeit (Ba., H.). Flüchtig mit Wasserdampf (Ba., H.). Leicht löslich in heißem Alkohol, 
Chloroform, Aceton, Eisessig, Benzol, schwer in Äther, sehr wenig in Petroläther (Ba., H.). 
— Vereinigt sich mit Anilin in Eisessiglösung zu m-Nitro-azobenzol (Ba., H.). 

4-Nitroso-l-nitro-benzol, p-Nitroso-nitrobenzol C 6 H 4 O s N 2 = O a N'C 6 H 4 -NO. B. 
Aus p-Dinitro-benzol in methylalkoholischer Kalilauge durch Reduktion mittels Hydroxyl- 
amins und Ansäuern des entstandenen Salzes des Diaci-p-dinitro-dihydrobenzols (S. 114) 
(Meisenheimek, B. 36, 4177). Bei der Oxydation von p-Nitro-anilin mit Sulfomonopersäure 
(Bambekgeb, Hübneb, B. 36, 3809). — Schwachgelbe Nadeln (aus Alkohol). Schmilzt 
bei 118,5— 119° (korr.) zu einer grünen Flüssigkeit (B., H.). Mit Dampf flüchtig (B., H.). 
Leicht löslieh mit grüner Farbe in Benzol, Chloroform, Eisessig, Aceton, heißem Alkohol, 
ziemlich schwer in Ligroin, schwer in Äther, sehr wenig in Wasser (B., H.). — Wird beim 
Erhitzen mit Salpetersäure (D: 1,26) in p-Dinitro-benzol verwandelt (B., H.). Die alkoh. 
Lösungen färben sich mit Alkali rot unter Abscheidung von Nädelchen (M.). Vereinigt sich 
mit Anilin in Eisessiglösung zu p-Nitro-azobenzol (B., H.). 

HC:C(NO,)-C:N-0 
„2.3-Dinitroso-l-nitro-benzoi" C 6 H 3 4 N 3 = - " - ■ (?) s. bei dem ent- 

HC : CH ■ C:N*0 
sprechenden Nitrochinondioxim, Syst. No. 670. 

O ä NC:CH-C:NO 
„3.4-Dinitroso-l-nitro-benzol" C 6 H 3 4 N 3 = - • - (?) s. bei dem ent- 



sprechenden Nitrochinondioxim, Syst. No. 670. 



HC:CHC:NO 



1.2-Dinitro-benzol, o-Dinitro-benzol C H 4 OjN 2 = C e H 4 (N0 2 ) 2 . B. In kleiner Menge, 
neben m- und wenig p-Dinitro-benzol, beim Nitrieren von Benzol (Rinne, Zincke, B. 7, 1372) 
oder Nitrobenzol (Köbner, G. 4, 354; J. 1875, 331; Holleman, de Bbtjyn, B. 19, 95) mit 
Salpeterschwefelsäure. In geringer Menge bei der Oxydation von o-Nitro-anilin mit Sulfo- 
monopersäure (Bambergeb, Hübheb, B. 36, 3805). Beim Behandeln von 2.3- oder 3.4- 
Dinitro-anilin mit nitrosen Gasen in Alkohol (Wender, R. A. L. [4] 61, 541, 542; O. 19, 
227, 229). Bei der Einw. von Salpeterschwefelsäure auf Wismuttriphenyl (Gillmeister, B. 
30, 2844). — Darst. Man läßt Benzol in ein Gemisch gleicher Volume konz. Schwefelsäure 
und rauchender Salpetersäure, ohne abzukühlen, einfließen und kocht kurze Zeit; man gießt 
in Wasser, wäscht aus, preßt ab und krystaUisiert aus Alkohol um; es krystallisiert zunächst 
m-Dinitro-benzol aus; beim Stehen der Mutterlauge scheiden sich Krusten von p-Dinitro-benzol 
aus; aus den jetzt verbleibenden Mutterlaugen läßt sich ein o-Dinitro-benzol enthaltendes 
Gemisch gewinnen (R., Z., B, 7, 870, 1372; vgl. K., O. 4, 356). Zur Isolierung des o-Dinitro- 
benzols kocht man 1 Tl. des Gemisches mit 2 Tln. Salpetersäure (D: 1,4) und gießt dann in 
das 5— 6fache Vol. kalter Salpetersäure; die ausgeschiedenen Krystalle sind fast reines o-Di- 
nitro-benzol (Lobby de Bbuyn, B. 26, 266; B. 13, 106). — Man erhitzt 15 g o-Nitroso- 
nitrobenzol mit 24fJ ccm Salpetersäure (D: 1,26) 1 / i Stde. auf 90-95°; Ausbeute 75—90% 
(Bam., Hü., B. 36, 3817). 

In reinem Zustande farblose (Hantzsch, B. 39, 1096) Nadeln aus Wasser oder Essig- 
säure (Barker, Z. Kr. 44, 154; vgl. Qrolh, Ch. Kr. 4, 13), Tafeln aus Alkohol, Benzol oder 
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Chloroform (R., Z., B. 7, 1373). Monoklin prismatisch (Bodewig, Ann. d. Physik 158, 
240; J. 1876, 375; Wickel, J. 1884, 464). F: 116,5° (L. de B., R. 13, 113), 117,9° (korr.) 
(K., 0. 4, 357; J. 1875, 332), 118° (Pattebson, Soc. 93, 1855), 118-118,5° (korr.) (Bam., 
Hü., B. 36, 3817). Kp, g : 181,7»; Kp B6 : 231,1°; Kp^-.. 276,5°; Kp„ 3 , 5 : 319° (L. de B., R. 
13, 114). Ist mit Wasserdampf flüchtig (L. de B.). D": 1,565 (Babker); D 18 : 1,59 (L. de B., 
-ß. 13, 113). — 100 Tle. Wasser lösen bei Zimmertemperatur 0,014 Tle., bei 100° 0,38 Tle.; 
100 Tle. Methylalkohl bei 20,5° 3,3 Tle.; 100 Tle. Chloroform bei 17,6° 27,1 Tle.; 100 Tle. 
Essigester bei 18,2° 12,96 Tle.; 100 Tle. Benzol bei 18,2° 5,66 Tle. (L. de B., R. 13, 116). 
Bei 20,5° lösen 100 Tle. Alkohol 1,9 Tle. (L., de B., Ph. Ch. 10, 784). 100 Tle. 99,4 %iger 
Alkohol lösen 3.8 Tle. bei 24,8° und 33 Tle. bei Siedehitze (K., G. 4, 358; J. 1875, 332). 100 ocm 
Alkohol von 40 Gew.-»/« lösen bei 25° 0,030 g; 100 ccm Alkohol von 42 Gew.-% lösen bei 
35° 0,38 g, bei 50° 0,716 g; bei 50° lösen 100 ccm Methylalkohol von 33 Gew.-% 0,317 g, 
von 58 Gew.-% 1,324 g, von 76 Gew.-% 3,301 g, von 93 Gew.-% 7,16 g (L. de B., Stegeb, 
R. 18, 45). Schmekkurven von binären Gemischen aus o-Dinitro-benzol mit Benzol: Kbe- 
mann, M. 29, 866; mit Naphthalin: K., Rodinis, M. 27, 146; mit Phenanthren: K., M. 29, 
875; mit Anilin: K., Rodinis, M. 27, 157. — Molekulare Verbrennungswärme bei konstantem 
Druck: 703,5 Cal. (Berthelot, Matignon, A. ch. [6] 27, 305). Leitfähigkeit der Lösung in 
flüssigem Ammoniak : Franklin, Ph. Oh. 89, 299. 

o-Dinitro-benzol kann im geschlossenen Rohr auf 360° erhitzt werden, ohne daß Ent- 
zündung eintritt (Lobby de Bkuyn, R. 13, 114 Anm, 1). — Wird o-Dinitro-benzol bei Gegen- 
wart von überschüssigem Alkali mit Hydmxylamin oder Zinnoxydul reduziert, so entsteht 
das Alkalisalz des Diaci-o-dinitro-dihydrobenzols C„H 4 ( :NO ä Me) a , aus welchem beim Ansäuern 
o-Mtroso-nitrobenzol gebildet wird (Meisenheimer, B. 38, 4174; M., Patzig, B. 39, 2526). 
o-Dinitro-benzol gibt bei der Reduktion mit hydroschwefligsaurem Natrium Na 2 S 2 4 bei 
60° in Gegenwart von Na 3 P0 4 wenig N-[o-amino-phenyl]-suIfamidsaures Natrium HjN- 
C a H 4 • NH ■ SO a Na und wenig o-Phenylendiamin; die Hauptmenge bleibt unangegriffen 
(Seyewetz, Noel, Bl. [4] 3, 498). Reduktion durch Schwefelammonium s. u. — Beim Er- 
hitzen von o-Dinitro-benzol im Chlorstrom auf 210° entsteht o-Dichlor-benzol (L. de B., 
B. 24, 3749; R. 13, 136). Beim Erhitzen mit Brom auf 180° entsteht o-Brom-nitrobenzol 
(L. de B., R. 13, 140; B, 24, 3749), mit Jod bei 300« o-Jod-nitrobenzol (L. de B., R. 18, 
144). Beim Erhitzen mit konz. Salzsäure auf 260° entsteht o-Dichlor-benzol; analog ver- 
läuft die Reaktion mit konz. Bromwasserstoffsäure (L. de B., van Leent, R. 15, 86). — Bei 
der Einw. von alkoh. Ammoniak entsteht langsam bei Zimmertemperatur, rasch bei 100° 
o-Nitro-anilin (Laitbenheimek, B. 11, 1155). Beim Kochen mit Natronlauge werden 
o-Nitro-phenol und NaN0 2 gebildet (Lau., B. 8, 1828). o-Dinitro-benzol färbt sich mit alkoh. 
Natriumsulfidlösung zuerst violett, dann dunkelrot (Blanksma, R. 28, 110). Es tauscht mit 
1 -Mol. -Gew. Natriumsulfid in siedendem Alkohol leicht eine Nitrogruppe gegen Schwefel 
aus unter Bildung des Natriumsalzes des o-Nitro-thiophenols (Lobby de Bruyn, Blanksma, 
R. 20, 116); beim Kochen mit Va Mol.- Gew. Natriumsulfid oder Natriumdisulfid in Alkohol 
entsteht 2,2'-Dinitro-diphenylsulfid (L. de B., Bl.) bezw. 2.2'-Dinitro-diphenyldisulfid (Bl„ 
R. 20, 124); gleichzeitig wird ein Teil desDinitrobenzols durch Natriumsulfid bezw. -disulfid zu 
o-Nitro-anilin reduziert (Bl., R. 28, 110). Schwefelammonium in wäßr. -alkoh. Lösung 
liefert neben o-Nitro-anilin (Rinne, Zincke, B. 7, 1374; Köbnee, G. 4, 358) ein Gemisch 
von 2.2'-Dinitro-diphenylsulfid und 2.2'-Dinitro-diphenyldisulfid (Bl., R. 20, 124). Beim 
Erhitzen mit methylalkoholischer Natriummethylatlösung auf 100° entsteht o-Nitro-anisol 
(L. de B., R. 2, 236; 13, 124). Geschwindigkeit der Einw. von Natriummethylat und Natrium- 
äthylat: Stegeb, M. 18, 20; bei gleichzeitiger Anwesenheit von Wasser: L. de B., St., R. 
18, 41. o-Dinitro-benzol reagiert mit trocknem Kah'umcyanid bei 160—210° unter Bildung 
von 2.2'-Dinitro-diphenyläther und von braunen amorphen Reduktionsprodukten (Lobby 
de Bbityn, van Geuns, R. 23, 26); beim Erhitzen mit wäßriger KCN-Lösung entsteht 
o-Nitro-phenol (L. DE B., van G.); in alkoh. Lösung findet bis 170° keine Reaktion, bei 
höherer Temperatur Verharzung statt (L. de B., van G.). Zusammenfassende Mitteilung 
über das Verhalten der drei Dinitrobenzole gegen NH 3 , Alkalien, Halogene, Halogenwasser- 
stoffe, Alkalisulfide, Ammoniumsulfide und KCN: L. de B., C. 1901 II, 202; R. 23, 39. 
o-Dinitro-benzol reagiert mit primären oder sekundären Aminen bei 100° glatt und rasch 
unter Bildung von alkylierten o-Nitro-anilinen, z. B. mit Anilin unter Bildung von 2-Nitro- 
diphenylamin (Bettenhausen-Mabquabdt, Schulz, D. R. P. 72253; Frdl. 3, 46). 

1.3-Dinitro-benzol , m-Dinitro-benzol C^rL/)»^ = C 6 H 4 (N0 2 )2. B. Man kocht 
Benzol mit 5—6 Tbl. rauchender Salpetersäure, bis das Volum der Flüssigkeit auf 7s zurück- 
gegangen ist (Deville, A, ch. [3] 3, 187). Durch kurzes Kochen von Benzol oder Nitrobenzol 
mit Salpeterschwefelsäure (Muspbatt, A. W. Hofmann, A. 57, 214); durch Nitrierung von 
Nitrobenzol in Gegenwart von Mercurinitrat wird die Ausbeute nicht wesentlich gesteigert 
(Holdermann, B. 39, 1256). m-Dinitro-benzol entsteht ferner durch Einw. von Nitryl- 
tetrasulfat (O.jNO-SC) 2 -OSO 2 ) ä auf Nitrobenzol (neben Benzolsulfonsfture) oder durch 
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Übergießen von Nitryltetrasulfafc mit Benzol (Pictet, Kabl, C. r, 145, 239; Bl. [4] 3, 1H7). 
— In geringer Menge bei der Oxydation von m-Nitro-anilin mit Sulfömonopersäure (Bam- 
bekgeb, Hübneb, B. 38, 3807). Aus 2.4-Dinitro-anilin (Rtonew, jK. 3, 123; Z. 1871, 203; 
Salkowski, A. 174, 267) oder 2.6--Dinitro-anilin (Sa.) durch Kochen mit Alkohol, der mit 
nitroaen Gasen gesättigt ist. 

Darst. Man löst 1 Vol. Benzol in 2 Vol. Salpetersäure (Dl 1,52), unterstützt gegen Ende 
der Reaktion die völlige Lösung durch Erwärmen und gießt nach dem Erkalten 3,3 Vol. 
konz. Schwefelsäure hinzu; man kocht auf, läßt erkalten und fällt mit Wasser (Beilstein, 
Kurbatow, A, 176, 43). Eine Mischung von 25 g konz. Schwefelsäure und 15 g rauchender 
Salpetersäure wird allmählich mit 10 g Nitrobenzol versetzt und unter häufigem Umschütteln 
1 / 2 Stde. auf dem Wasserbade erhitzt; das etwas erkaltete Reaktionsgemisch wird in kaltes 
Wasser gegossen und das ausgeschiedene LMnitrobenzol aus Alkohol umkrystallisiert ( Gatteb- 
mann, Die Praxis des organischen Chemikers, 12. Aufl. [Leipzig 1914], S. 199; Köbner, 
O. 4, 354; J. 1875, 330). — Über technische Darstellung des m-Dinitro-benzols vgLt Uli.- 
mann, Enzyklopädie der technischen Chemie, Bd. II [Berlin und Wien 1915], S. 377; Kaiser, 
Ztschr. f. Farben- u. Textilchemie 2, 16, 31. 

Befreiung von Dinitrothiophen: Willgerodt, B. 25,-608. 

In reinem Zustande farblose (Hantzsch, B. 39, 1096) Tafeln. Rhombisch bipyramidal 
(Bodewig, Ann. d. Physik 158, 241; J. 1876, 375; Barker, Z. Kr. 44, 155; vgl. Groth, 
Ch. Kr. 4, 14). Ist triboluminescent (Tbautz, Ph. Ch. 53, 54). ¥: 88° (Pattebson, Soc. 83, 
1855), 89,8° (korr.) (Köbneb, G. 4, 355; J. 1875, 331), 89,72° (Lobby j>e BEirru, B. 13, 113), 
91» (Wr.). Kp^: 167° (Pa.); Kp 33 : 188»; Kp I08 : 222,4»; Kp 420 : 275,2»; Kp, 70jli : 302,8» (L. DE B., 
B. 13, 114). Siedet unzersetzt bei 297° (korr.) (V. Meyer, Stadler, B. 17, 2649). Ist mit 
Wasserdampf flüchtig (Salkowski, Rehs, B. 7, 372; L. de B., R. 13, 117 Anm. 2). D": 
1,546 (Babkeb); D 18 : 1,375 (L. de B.); D£: 1,521 (Robertson, Soc. 81, 1242); D&J: 1,3677 
(R. Schiff, A. 228, 259). — 100 Tle. Wasser von 99» lösen 0,317 Tle. ; 100 Tle. 99 %igen Alko- 
hols von 20» lösen 3,265 Tle. (Makkownikow, B. 35, 1586). 100 Tle. 99,3 «/„igen Alkohols 
lösen bei 24,6° 5,9 Tle.; leicht löslich in siedendem Alkohol (Köbner, G. 4, 355; J. 1875, 
331). 100 Tle. Wasser lösen bei Zimmertemperatur 0,0525 Tle.; 100 Tle. Methylalkohol 
lösen bei 20,5° 6,75 Tle; 100 Tle. Äthylalkohol lösen bei 20,5° 3,5 Tle. ; 100 Tle. Essigester lösen 
bei 18,2» 36,27 He.; 100 Tle. Chloroform lösen bei 17,6» 32,4 Tle., 100 Tle. Benzol bei 18,2» 
39,45 Tle. (L. de B., B. 13, 116). Löslichkeit in Benzol, Brombenzol und Chloroform: 
Schböder, Ph. Ch, 11, 458. m-Dinitro-benzol löst sich in flüssigem Ammoniak mit der 
Farbe einer Kaliumpermanganatlösung (Korczykski, C. 1909 II, 805). Schmelzkurven von 
binären Gemischen aus m-Dinitro-benzol und Benzol: Kremann, M. 29, 865; und Naphtha- 
lin: K., M. 25, 1281; und Phenanthren: K„ M. 29, 876; und Anilin: K., M. 25, 1295. 
m-Dinitro-benzol zeigt in absoluter Schwefelsäure normales Molekulargewicht (Hantzsch, 
Ph. Ch. 65, 50). Ist nach kryoskopischen Bestimmungen in Ameisensäure merklich disso- 
ziiert (BatrNr, Bebtt, B. A. L. [5] 9 1, 274; G. 30 II, 77). Molekulare Schmelzpunktsdepression 
des m-Dinitro-benzols: 106 (Auwers, Ph. Ch. SO, 309). — Molekulare Verbrennungswärme 
bei konstantem Druck: 667,0 CaL (Berthelot, Matignon, A. ch. [6] 27, 306). Latente 
Schmelzwärme: Robertson, Soc. 81, 1242. Magnetisches Drehungsvennögen: Perkin, 
Soc. 89, 1181. Elektrische Leitfähigkeit in flüssigem Ammoniak: Franklin, Kraus, Am. 
23, 291; Ph. Ch. 69, 298. 

Über Explosionsfähigkeit des m-Dinitro-benzols vgl. Will, Ch. I. 26, 130. m-Dinitro- 
benzol entzündet sich im geschlossenen Rohr bei 360" noch nicht (Lobby de Bruyn, B. 13, 
114 Anm. 1). — Gibt mit Kaliumferricyanid und Natronlauge bei Siedehitze etwas 2.4- 
und sehr wenig 2.6-Dinitro-phenol (Hepp, A. 215, 354). — Gibt bei elektrolytischer Reduktion 
in natriumaeetathaltiger Essigsäure an Nickel- oder Silberkathoden neben 3.3'-Dinitro- 
azoxybenzol m-Nitro-phenylhydroxylamin, in wäßr. -alkoholischer Natriumacetatlösung (der 
man zur Herabsetzung der bei der Elektrolyse auftretenden Alkalität Essigester zusetzte) 
an Quecksilberkathoden 3.3'-Dinitro-azoxybenzol (Brand, B. 38, 4009). Bei der elektro- 
lytischen Reduktion in verd. wäßr.-alkoh. Salzsäure an einer Zinnkathode entsteht m-Phenylen- 
diamin (Bobhringer & Söhne, D. R.P. 116942; C. 1801 1, 150). Durch Verwendung von 
konz. wäßr.-alkoh. Salzsäure als Elektrolyt und Kupfer als. Kathodenmaterial gelang Brand 
(B. 38, 4014) die Überführung des ni'Dmitrö-beuzoi» in m-Nito-aailin in guter Ausbeute. 
Bei der Elektrolyse in alkoh.-schwefebaanar Losung an Platinkathoden in Gegenwart von 
Vanadylsulfat erhält man- hauptsächlich m-Nitro-anilin, daneben m-Phenylendiamin und 
3.3'-Dinitro-azoxybenzol (Hofer, Jakob, B. 41, 3195). Durch elektrolytisehe Reduktion 
einer Lösung von m-Dinitro-benzol in konz. Schwefelsäure unter Verwendung einer Platin- 
kathode entsteht 2.4-Diamino-phenol (Gattkrmann, B. 26, 1848; Babyee & Co., D. R. P. 
75260; Frdl. 3, 54), m-Dinitro-benzol liefert bei der Reduktion mit Zinkstaub in heißem 
60%igem Alkohol in Gegenwart von Chlorcalcium eine orangegelbe, bei 178" schmelzende 
Verbindung (Wohl, D. R. P. 84138; Frdl. 4, 45; vgl. Brand, B. 38, 4011). Wird von Zink- 
staub in Alkohol + Eisessig je nach den Bedingungen zu m-Nitro-phenylhydroxylamin oder 
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m-Phenylen-d&ydroxylamin reduziert, aus denen man durch Oxydation mit FeCl 3 m-Nitroso- 
nitrobenzol oder m-Dinitroso-benzol erhalten kann (Alway, B. 36, 2530; Alw., Gortner, 
B. 38, 1899). Bei der Einw. von Eisen und Essigsäure auf m-Dinitro-benzol wird m-Phenylen- 
diamin erhalten (A. W. Hofmann, Proc. Royal Soc. London 11, 521; IS, 639; J. 1861, 512; 
1863, 421). Behandelt man 1 Mol. -Gew. Dinitrobenzol mit 3V 2 % konz. Salzsäure und 3,2 Mol. - 
Gew. Eisenpulver in Gegenwart von nur 6 Mol.-Gew. Wasser, so entsteht neben wenig m- 
Phenylendiamin fast ausschließlich m-Nitro-anilin (Wülftng, D. R. P. 67018; Frdl. 3, 
47). m-Dinitro-benzol gibt unter dem Einfluß von 2 Mol.-Gew. alkoh. Stannochloridlösung 
oder beim Kochen mit Zinkstaub in alkoh. Lösung 3.3'- Dinitro-azoxybenzol (Willgerodt, 
B. 25, 608). Durch Einleiten von Chlorwasserstoff in ein Gemenge aus 1 Tl. Dinitrobenzol 
und 1 Tl. Zinn in siedendem Alkohol (Kekttle, Lehrbuch der organischen Chemie, Bd. II 
[Erlangen 1866], S. 639) oder durch Eintragen einer Lösung von SnCl 2 in Alkohol, der mit 
Chlorwasserstoff gesättigt ist, in eine gekühlte alkoh, Lösung von Dinitrobenzol (Anschütz, 
Heusler, B. 19, 2161) erhält man m-Nitro-anilin. In wäßr. -salzsaurer Lösung erhält man 
aber auch bei Anwendung einer zur völligen Reduktion unzureichenden Zinnmenge kein 
Nitroanilin, sondern nur m-Phenylendiamin (Kek., Z. 1866, 696). Bei der Reduktion mit 
Stannochlorid in Alkohol in Gegenwart von HCl entstehen neben Amin auch Azoxyverbin- 
dungen (Elürscheim, J. pr. [2] 71, 514; Fl., Simon, Soc. 93, 1477). m-Dinitro-benzol läßt 
sich durch Magnesiumamalgam in Methylalkohol oder Äthylalkohol zu 3.3'-Dinitro-azoxy- 
benzol reduzieren (Evans, Ery, Am. 8oc. 26, 1167). Beim Kochen mit Natriumsulfid in 
heißer alkoh. Lösung entstellt 3.3'-Dinitro-azoxybenzol (Lobby de Bruyn, Blanksma, 
R. 20, 118) neben wenig m-Nitro-anilin (Brand, J. pr. [2] 74, 465). Setzt man die Alkalität 
der Natriumsulfidlösung durch Essigester herab, so wird m-Nitro-anilin als Hauptprodukt 
erhalten (Brand). Bei der Reduktion mit Natriumhydrosulfid oder Natriumdisulfid (vgl. auch 
Heumann, Die Anilinfarben, Bd. 4, 1. Hälfte [Braunschweig 1903], S. 272) entsteht als Haupt- 
produkt m-Nitro-anilin neben wenig 3.3' Dinitro-azoxybenzol, bei der Reduktion mitNatrium- 
pentasulfid nur m-Nitro-anilin (Brand, J. <pr. [2] 74, 459, 466). Bei der Einw. von Ammonium- 
sulfid in alkoh. Lösung entsteht m-Nitro-anilin (Muspratt, A. W. Hotmann, A. 57, 215; 
Bband, /. fr. [2] 74, 462; vgl. auch: Arfpe, A. 96, 113; Elübscheim, J.pr. |2] 71, 535). 
Die Reduktion mit Ammoniumkydrosulfid in Alkohol liefert m-Nitro-anilin; daneben wird 
m-Nitro-phenylhydroxylamin erhalten, wenn die Reduktion in Gegenwart von Essigester aus- 
geführt wird (Bband). m-Dinitro-benzol gibt bei der Reduktion mit hydroaehwefligsaurem 
Natrium Na 2 S 2 4 in Gegenwart von Na 3 P0 4 m-Phenylendiamin (Seyewetz, Noel, Bl. [4] 3, 
498). — Chlor reagiert mit m-Dinitro-benzol bei 200° unter Bildung von m-Chlor-nitrobenzol 
und m-Dichlor-benzol (Lobby de Beüyn, B. 24, 3749; R. 13, 137). Chloriert man m-Dinitro- 
benzol bei 100° in Gegenwart eines Chlorüberträgers (Eisen, Eisenchlorid. Antimonchlorid), 
so entsteht 5-Chlor-1.3-dinitro-benzol (Aktien-Ges. f. Anilinf., D. R. P. 108 165; G. 1900 1, 
1115). Brom erzeugt bei 230° 1. 2.4.5- Tetrabrom- benzol (Kekule, A. 137, 172; Mac Keekow, 
B. 24, 2940) und m-Brom-nitrobenzol (Mac K.; Lobby de Bruyn, B. 24, 3749; R. 13. 142). 
Mit EeCL, + 3 Mo!.-Gew. Brom bei 220° entstehen Hexabrombenzol, Chlorpentabrombenzol 
und Dichlortetrabrombenzol (Mac Kerrow). EeCl, allein bewirkt bei 210—230° völlige 
Zersetzung (Mac K.). Einw. von Jod bei 330°: L. de B., R. 13, 145. Beim Erhitzen mit 
konz. Salzsäure auf 260" liefert m-Dinitro-benzol m-Dichlor-benzol und Trichlorbenzol 
(L. DE B., van Leent, R. 15, 86). — Bei längerem Erhitzen mit rauchender Schwefelsäure 
auf 150" blieb Dinitrobenzol größtenteils unverändert (Limpricht, B. 9, 554). Beim Kochen 
von m-Dinitro-benzol mit Na,S0 3 -Lösung entsteht unter gleichzeitiger Reduktion glatt 
2-Nitro-4-amino-benzol-sulfonsäüre-(l) (Ntetzei, Helbach, B. 29, 2448; D. R. P. 86097; 
Frdl. 4, 90). — Bei der Einw. von feinverteiltem Ätzkali auf m-Dinitro-benzol bildet sich 
2.4-Dinitro-phenol (Wohl, D. R. P. 116790; C. 19011, 149). Bei 7-stdg. Kochen mit 10%- 
iger Natronlauge entstehen 3.3'-Dinitro-azoxybenzol, Ammoniak, salpetrige Säure und 
Oxalsäure (Lobry de Bruyn, R. 13, 119). Auch alkoholische Natronlauge erzeugt bei 55" 
3.3'-Dinitro-azoxybenzol (L. de B., R. 13, 126; B. 26, 269; Verh. Ges. Jitsch. Naturf. u. 
ArzlR 1901II 1, 83; vgl. Klinker, Pitschke, B. 18, 2551). Eine gesättigte Lösung von Ammo- 
niak in Methylalkohol ist selbst bei 250° ohne Wirkung auf m-Dinitro-benzol (L. de B., R. 
13, 132). Zusammenfassende Mitteilung über das Verhalten der drei Dinitrobenzole gegen 
Ammoniak, Alkalien, Halogene, Halogenwasserstoffsäuren, Alkalisulfide, Ammoniumsulfide 
und Kaliumcyanid: Lobry de Bruyn, C. 1901 IT, 202; R. 23, 39. m-Dinitro-benzol bildet 
mit Hydroxylamin und alkoh. Natriumäthylatlösung das Natriumsalz; C 6 H 8 G N 4 Na ä (8. 261) 
(Meisenheimer, Patzig, B. 39, 2537). Beim Erhitzen mit wäßr.-alkal. Hydroxylaminlösung 
entsteht etwas Nitrobenzol (Kohn, M. 30, 397). 

Durch Einw. von Kaliumcyanid und Methyl-, Äthyl- oder Propyl-alkohol auf m-Dinitro- 
benzol in Gegenwart von etwas Wasser entstehen die entsprechenden 6-Nitro-2-alkoxv-benzo- 
nitrile (Lobry de Bruyn, R. 2, 205; L. de B., van Gbuhs, R. 23, 32). Mit äthylalkoh. KCN 
•findet bei völligem Wasseraussehluß lediglich eine Bildung amorpher Reduktionsprodukte 
in geringem Umfang statt; beim Erhitzen mit trocknem oder wäßr. KCN erfolgt Bildung 
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amorpher Substanzen (L. de B., van G., B. 23, 28). — Über die Einw. von Aceton + Alkali 
auf m-Dinitro-benzol vgl. Reissert, B. 37, 835. — Beim Erhitzen mit Anilin und salzsaurem 
Anilin auf 195° entsteht ein indulinähnliches Produkt, welches durch Verschmelzen mit 
p-Phenylendiamin und Benzoesäure einen wasserlöslichen Farbstoff liefert (Glencx & Co., 
D.R. P. 79983; Frdi. 4, 448). Verwendung von m-Dinitro-benzol im Gemisch mit m- Diaminen 
zur Darstellung gelber Sehwefelfarbstoffe: Bayer & Co., D. R. P. 201835; FrcU. 9, 453. 

Giftwirkung des m-Dinitro-benzols: Gibbs, Reichest, Am. 13, 300; 16, 448. 

m-Dinitro-benzol dient in der Technik zur Gewinnung von m-Phenylendiamin, m-Nitro- 
anilin und zur Herstellung von Explosivstoffen (vgl. Ullma^sns Enzyklopädie der technischen 
Chemie, Bd. II [Berlin und Wien 1915], 8. 377). 

Die alkoholische Lösung des völlig reinen m-Dinitro-benzols bleibt auf Zusatz eines 
Tropfens Kalilauge farblos; ist demselben eine Spur Dinitrothiophen beigemengt, so färbt 
sich die Lösung rot (V. Meyer, Stadler, B. 17, 2780). Eine Lösung von m-Dinitro-benzol 
in siedendem Wasser wird nach Zusatz einiger Tropfen wäflr. Natronlauge durch eine Spur 
Zinnehloriir intensiv violett (Flürscheim, Simon, Soc. 93, 1479). Alkalische Lösungen von 
m-Dinitro-benzol (I g m-Dinitro-benzol in 100 ccm Alkohol + 35 ccm 33%iger Natronlauge) 
werden durch reduzierende Zucker violett gefärbt; auf Zusatz von Mineralsäuren schlägt die 
Färbung in Gelb um; Aldehyde und Ketone ohne OH- Gruppe werden rot gefärbt, Harnsäure 
gibt dieselbe Färbung wie die reduzierenden Zucker (Chavassieu, Morel, C. r. 143, 9B6). 

Verbindung von m-Dinitro-benzol mit Aluminiumchlorid C 6 H 4 4 N 3 + A1C1 3 . 
Vgl. darüber Walker, Spencer, Soc. 85, 1108, 

Säure C 45 H 30 O 15 N I0 (?) = (Cs,H 6 O s N ä ) 5 (?). B. Man kondensiert m-Dinitro-benzol und 
Aceton unter Kühlung mittels Natriumäthylatlösung und fällt die entstandene braune 
Lösung nach längerem Stehen mit Salzsäure (Reissert, B. 37, 836). — Braun, amorph. — 
Ba(C 45 H 29 O 15 Ni ) 2 . Dunkelbraun. 

Säure M H 14 O 5 N 4 . B. Man kondensiert m-Dinitro-benzol und Aceton mittels 5°/ iger 
Natronlauge bei gewöhnlicher Temperatur, destilliert die entstehende Flüssigkeit mit Wasser- 
dampf und versetzt die zurückbleibende alkalische Lösung mit Salzsäure (Reissert, B. 37, 
835). — Braunes amorphes Pulver. 

Verbindung C 6 H s 6 N 4 Na 2 = CÄINf : O) (NH ■ OH) • ONa]V oder 
CH C.-N(:0)-ONa B. Aus m-Dinitro-benzol, Natriumäthylat und Hydr- 

HC/" ^OH(NHOH). oxylamin in Alkohol (Meiseshetmer, 'Patzig, B.'ZQ, 

X CH(XrrOH)-C N(:0)ONa 2537). — Hellrot. Verpufft beim Erwärmen oder beim 
Berühren mit wenig Wasser. Die Lösung in Wasser zersetzt sich sehr schnell; durch An- 
säuern wird m-Dinitro-benzol zurückerhalten. Zersetzt sich in alkoh. Lösung allmählich 
unter Bildung von 2.4-Dinitro-anilin und 2.4-Dinitro-1.3-diamino-benzol. 

1.4-Dinitro-lbenzol, p-Dinitro-benzol C 6 H 4 4 N 2 = C e H 4 (N0 2 ) 2 . B. Neben viel m- 
Dinitro-benzol und wenig o-Dinitro-benzol beim Nitrieren von Benzol mit Salpetersehwefel- 
säure in geringer Menge (Rijtne, Zincre, B. 7, 870). Durch Oxydation von „p-Dinitroso- 

benzol"' C 6 H 4 2 N a = C 6 H 4 ^f • (?) (Syst. No. 671) mit rauchender Salpetersäure bei ge- 

^N-0 
linder Wärme oder mit kochender Kaliumferricyanidlösung (Nietzki, Kehbmanm, B. 20, 
615). Aus p-Chinondioxim durch Behandlung mit rauchender Salpetersäure (Nietzki, 
Guitermax, B. 21, 430; Lobry de Brüyn, R. 13, 111), mitN 2 4 in äther. Lösung (Oliveri- 
Tobtorici, O. 30 J, 533) oder mit Natriumhypocldorit in alkal. Lösung (Powzio, 6. 1906 I, 
1701; 0. 36 II, 104). Beim Behandeln von 2.5-Dinitro-anilin mit Alkohol, der mit nitrosen 
Gasen gesättigt ist (Wender, ß. A. L. [41 5 I, 541; 0. 19, 228). In geringer Menge bei 
der Oxydation von p-Kitro-anilin mit Sulfomonopersäure (Bamberger, Hübner, B. 36, 
3808). — Darst. Man erwärmt 2 g p-Nitroso-nitrobenzol mit 40 ccm Salpetersäure (D: 
1,26) 20 Minuten bis zum eben beginnenden Sieden (Bamberger, Hübneb, B. 36, 3809). 
Kleine Mengen werden vorteilhaft aus p-Nitro-benzoldiazoniumnitrat durch Zersetzung 
mit Kupferoxydulgemisch nach Sajtdmeyer dargestellt (Meisesheimer, Patzig, B. 39, 
2528). — In reinem Zustande farblose (Hantzsch, B. 39, 1096) Nadeln (aus Alkohol). Mono- 
kün prismatisch (Bodewig. Ann. d. Physii 158, 239; J. 1876, 375; Bakker, Z. Kr. 4A, 
156; vgl. Groth, Oh. Kr. 4, 15). F: 171-172« (R., Z.), 172,1° (L. de Br.), 173,5-174° (korr.) 
(BaM., H.). Sublimiert sehr leicht (R., Z.). Kp 34 : 183,4°; Kp 153 : 230,4°: Kp 777 : 299° (L. de 
Br.). Ist mit Wasserdampf flüchtig (L. de Bb.). D 1 ': 1,587 (Bakker); D 18 : 1,625 (L. DE Br.). 
Die Löslichkeit in 100 Tln. Lösungsmittel beträgt für Wasser bei gewöhnlicher Temperatur 
0,008, bei 100° 0,18, für Alkohol bei 20,5° 0,4, für Methvlalkohol bei 20,5° 0,69, für Chloroform 
bei 17,6° 1,82,'für Essigester bei 18,2° 3,56 und für Benzol bei 18,2° 2,56 Tle. Dinitrobenzol 
(L. de Br., R. 13, 116; Ph. Ch. 10, 784). Bildet mit Naphthalin eine in Alkohol sehr wenig 
lösliche Verbindung, deren Bildung zur Trennung von m-Dinitro-benzol benützt werden 
kann (Hepp, A. 215, 361 Anm. 2). Schmelzkurven von binären Gemischen von p-Dinitro- 
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benzol mit Benzol: Keemasn, M. 28, 867; mit Naphthalin: K., Rodinis, M. 27, 147; mit 
Phenanthren: K., M. 29, 877; mit Anilin: K., Rodiots, M. 27, 158. Molekulare Verbren- 
nungswärme bei konstantem Druck: 695,4 Cal. (Bebthelot, Matignon, A. eh. [6] 27, 306). 
Leitfähigkeit der Lösung in flüssigem Ammoniak: Franklin, Ph. Gh. 69, 298. 

p-Dinitro-benzol kann im geschlossenen Roh* auf 360° erhitzt werden, ohne sich zu ent- 
zünden (Lobby de Bbuyn, B. 13, 114 Arun. 1). Liefert mit Hydroxylamin und Natrium- 
methylat das Natriumsalz des Diaci-p-dinitro-dihydrobenzols C 6 H 4 [:N(:0) , ONa] 3 (Meisen- 
heimeb, Patzig, B. 39, 2529), das beim Ansäuern unter Bildung von p-Nitroso-nitrobenzol 
zersetzt wird (M., B. 36, 4177). Wird beim Kochen mit Natriumsulfid (Lobby de Bbuyn, 
Blanksma, R. 20, 116) oder NatriumdisulGd (Bl., R. 20, 141) in alkoh. Lösung zu 4.4'- 
Dinitro-azobenzol reduziert. Zerfällt bei mehrstündigem Kochen mit*5%iger Natronlauge 
in salpetrige Säure und p-Nitro-phenol (L. de Bb., B. 13, 121); daneben entstehen in sehr 
geringer Menge 4.4'-Dinitro-azo- und -azoxybenzol (L. DE Bb., B. 20, 120 Anm. 2; Verh, 
Ges. Dtsch. Nattirf, u. Ärzte 1901 II 1, 83). Mit alkoholischer Natronlauge entsteht p-Nitro- 
phenetol (L. de Bb., B. 13, 129). Geschwindigkeit der Einw. von Natriummethylat und 
Natriumäthylat: Steger, B. 18, 20, bei gleichzeitiger Anwesenheit von Wasser: L. de Bb., 
St., B. 18, 41. Beim Erhitzen mit alkoh, Ammoniak auf 170° entstehen p-Nitro-anilin und 
p-Nitro-phenetol (L. de Bb., B. 13, 132). Chlor wirkt erst bei 230° ein und erzeugt p-Chlor- 
nitrobenzol; Brom wirkt selbst bei 240" langsam ein und liefert p-Brom-nitrobenzol; mit 
Jod entsteht bei 330° p-Jod-nitrobenzol (L. de Bb., R. 13, 138, 143, 146). Mit konz. Salz- 
säure entsteht bei 220" p-Dichlor-benzol (L. de Bb., van Leent, B. 15, 86). Zusammen- 
fassende Mitteilung über das Verhalten der drei Dinitrobenzole gegen Ammoniak, Alkalien, 
Halogene, Halogenwasserstoff, Alkalisulfide, Ammoniumsulfide: L. de Bb., C. 1901 II, 
202; M. 23, 39. Dinitrobenzol reagiert mit troeknem Kaliumcyanid bei 200—240° unter 
Bildung von 4.4'-Dinitro-diphenyläther (L. de Bb., van Geuns, B. 23, 28); beim Erhitzen 
mit wäßr. KCN-Lösung entsteht 4. 4'-Dinitro- azoxybenzol (L. »e Bb., van G.), in methyl- 
alkoholischer Lösung entstehen p-Nitro-anisol und 4.4'-Dinitro-azobenzol, inäthylalkoholischcr 
Lösung p-Nitro-phenetol und 4.4'-Dinitro-azobenzol (L. de Bb,, van G.). 

4-I"luor-1.3-dinitro-benzol C 6 H 3 4 N s F = C 6 H 3 F(NO a ) s . B. Durch Nitrieren von 
p-Fluor-nitrobenzol mit Salpeterschwefelsäure (Hoi-leman, Beekman, B. 23, 253). — Hell- 
gelbe Krystalle. F: 24,3° (unkorr.); W«: 1,4718 (H., B., B. 23, 263 Anm.). Reagiert mit 
Natriummethylat unter Bildung von 2.4-Dinitro-anisol. • 

4-Chlor-1.2-dinitro-benzol C 6 H 3 4 N 2 C1 = CAClfNO.^. B. Durch Nitrieren von 
m-Chlor-nitrobenzol (Laubenheimer, B. 8, 1623; 9, 760). 

4-Chlor-I.2-dinitro-benzol wurde in vier faystallinischen und einer flüssigen Form er- 
halten, deren chemisches Verhalten gleich ist. 

Bei 36,3° schmelzende Form, a-Form. Man erhält sie, wenn man die bei der Nitrie- 
rung von m-Chlor-nitrobenzol mit Salpeterschwefelsäure erhaltene Flüssigkeit mit WasBer 
fällt, das ausgeschiedene Öl in der Kälte stehen läßt, wobei es krystallinisch erstarrt, dann aus 
wenig warmem Alkohol umkrystallisiert und die erhaltenen Krystalle von anhaftendem öl durch 
Abpressen befreit (L., B. 9, 760). Säulen (aus Äther). Monoklin prismatisch (Bodewig, B. 9, 
761; vgl. Groth, Oh. Kr. 4, 35). F: 36,3° (L.). Geht mit der Zeit, schneller durch Reiben 
oder Drücken, sofort beim Erhitzen auf 36,3° in die y-Form über (L.). 

Bei 37,1° schmelzende Form, 0-Form. Entsteht durch Schmelzen der a-Form 
bei 39—40" und Erkaltenlassen (L., B. 9, 763). Monoklin prismatisch (Bodewig, B. 9, 763; 
vgl. Groth, Ch. Kr. 4, 35). Schmilzt bei 37,1° (L.). Geht nach vier Wochen völlig in die 
y-Form über; rascher erfolgt dies beim Erhitzen auf 37,1° (L.). 

Bei 38,8" schmelzende Form, y-Form. Wird erhalten, wenn man die bei der 
Nitrierung von m-Chlor-nitrobenzol mit Salpeterschwefelsäure erhaltene Flüssigkeit mit 
Wasser fällt und die verbleibende wäßr. Lösung stehen läßt; es scheiden sich dann lange 
dünne Nadeln der y-Form aus (L., B. 9, 764). Entsteht auch aus der a- und /J-Modifikation. 
Krystallisiert aus Äther in kleinen flachen Nadeln. F: 38,8° (L.). Krystallisationsgeschwindig- 
keit: Bbuni, Padoa, B. A. L. [5] 12 II, 125. 

Bei 28° schmelzende Form. Entsteht beim Abkühlen von Lösungen der y-Forni 
auf 0° (B., P., R. A. L. [5] 12 II, 125). F: 28». Krystallisationsgeschwindigkeit: B., P. 

Flüssige Form. B. Durch längeres Erwärmen der /J-Form auf 42° und langsames 
Abkühlen (L., B. 9, 765; vgl. dazu Ostromyssi/enski, J. pr. [2] 78, 267, 271). — Geht beim 
Stehen in die y-Form über (L.). 

Verhalten des 4-Chlor-l ,2-dinüro-bejizols im allgemeinen. Leicht löslich in Äther und heißem 
Alkohol, ziemlich schwer in kaltem Alkohol. Etwas flüchtig mit Wasserdampf. Beim 
Kochen mit Natronlauge entsteht 5-Chlor-2-nitro-phenol (L, B. 9, 768). Alkoh. Ammoniak 
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erzeugt 5-Chlor-2-nitro-anilin (L., B. 9, 1826). Mit alkoholischem KSH erhält man 5.5'-Di- 
cMor-2.2'-dimtro-diphenyldisulfid (Bbilstein, Kubbatow, A. 197, 82; vgl. Blanksma, 
R. 20, 133 Anm.). Mit Na 2 S 2 in alkoholischer Lösung entsteht hauptsächlich 5.5'-Dichlor- 
2.2'-dinitro-diphenyldisuIfid; daneben eine leicht lösliche Verbindung vom Schmelzpunkt 151° 
(Blanksma, R. 20, 132). Mit einer wäßrigen Lösung von Natriumsulfit erhält man 5-Chlor- 
2-nitro-benzolsuKonsäure-(l) (L., B. 15, 597). Mit Natriummethylat bildet sich 5-Chlor-2- 
nitro-anisol (Bl., R. 21, 321). Mit Methylamin in alkoh. Lösung entsteht 5-Chlor-2-nitro- 
methylanilin (Bl., R. 21, 276). Mit Anilin bildet sich 5-Chlor-2-nitro-diphenylamin neben 
anderen Produkten (L., B. 9, 771). 

2-Chlor-1.3-dinitro-benzol C 6 H 3 4 N 2 C1 = C 6 H s Cl(NO a ) 2 . B. In geringer Menge neben 
viel 4-Chlor-I.3-dinitr5-benzol aus o-Chlor-nitrobenzol beim Erwärmen mit H 2 S0„ und 
roter rauchender Salpetersäure (Ostromysslenski, J.pr. [2] 73, 261). — Erstarrungspunkt: 
86,8° J ) (Chem. Eabr. Griesheim-Elektron, Privatmitteilung). — Liefert mit lauwarmer Kali- 
lauge 2.6-Dinitro-phenol (O.). Gibt beim Kochen mit o-Amino-phenol, Natriumacetat und 
Alkohol 2'.6'-Dinitro-2-oxy-diphenylamin (Ullmann, A. 366, 110). 

4-Chlor-L3-diriitro-benzol CgHaO^NjCl = C 6 H 3 Cl(N0 2 ) ä - B. Beim Behandehi von 
Chlorbenzol oder o- oder p-Chlor-nitrobenzol mit Salpeterschwefelsäure {Jungfleisch, A. 
ch. [4] 15, 231; J. 1868, 345; vgl. Ostbomysslenski, J. pr. [2] 78, 261). Aus 2.4-Dinitro- 
phenol und P01 5 (Engelhardt, Latschinow, 3K. 2, 120; Z. 1870, 232; J. 1870, 541; 
Clbmm, J.pr. [1] 108, 319; [2] 1, 167; J. 1870, 521). Durch Erwärmen von 2,4-Dinitro- 
phenol mit p-Toluolsulfochlorid und Diäthylanilin (Ullmann, Nadai, B. 41, 1873) oder mit 
o-Toluolsulfochlorid und Chinolin (U., D. R. P. 199318; C. 1908 II, 210). — Barst. Man trägt 
allmählich Chlor benzol in die Lösung von 2 Mol. -Gew. KN0 3 in Schwefelsäure ein, gieflt dann 
die Flüssigkeit auf Eis und krystaÜisiert das ausgeschiedene 4-Chlor-1.3-dinitro-benzol aus 
Alkohol um (Einhorn, Frey, B. 27, 2457). 

Existiert in zwei physikalisch verschiedenen Formen (Juno fleisch, A. eh. [4] 15, 231, 
244; J. 1868, 345; vgl. Ostromysslenski, J. pr. [2] 78, 261, 264). 

a-Forin, stabile Form. Krystalle (aus Äther). Rhombisch (des Cloizeaux, A. eh. 
[4] 15, 232; J. 1868, 345; Bodewig, J. 1877, 425; vgl. 0., J. pr. [2] 78, 273). F: 50" (J.), 
51° (Ullmann, Nadai, B. 41, 1873), 53,4» (korr.) (Körner, G. 4, 323 Anm.; J. 1875, 322 
Anm.). Kp: 315" (schwache Zers.) (J.). D 32 : 1,697 ( J.). Unlöslich in Wasser, schwer löslich 
in kaltem Alkohol, leicht in heißem Alkohol, Äther, Benzol, Schwefelkohlenstoff (J.). 

/J-Form, labile Form. Man erhält sie, wenn man die durch Erwärmen von o-Chlor- 
nitrobenzol mit rauchender Salpetersäure erhaltene Flüssigkeit mit sehr kaltem Wasser fällt 
und das ausgeschiedene Öl durch weiteres Abkühlen zum Erstarren bringt ( J., A. eh. [4] 15, 
235; J. 1868, 346; vgl. auch: BRUNr, Padoa, R. A. L. [5] 12 II, 124; Ostromysslenski, 
J. pr. [2] 78, 264), oder wenn man die a-Form in geschmolzenem Zustande plötzlich abkühlt 
(J.). Krystalle (aus Äther). Rhombisch- bisphenoidisch (des Cloizeaux, A. eh. [4] 15, 
236; J. 1868, 346; Bodewig, J. 1877, 425; vgl. Groth, Ch. Kr. 4, 39). F: 43»; Kp, 62 : 315°; 
D 18 '': 1,6867 (J.). Unlöslich in Wasser, schwer löslich in kaltem, leichter in heißem Alkohol; 
löst sich leichter in Äther, Benzol und CS 2 als die a-Form ( J.). Geht beim Zusammenbringen 
mit einem Krystalle der a-Form in diese über (J.; 0,). 

Krystallisationsgeschwindigkeit der beiden Modifikationen: Brtjni, Padoa, R. A. L. 
[5] 12 II, 124. 

Explosionsfähigkeit von 4-Chlor-1.3-dinitro-benzol: Will, Ch. I. 26, 130. Durch Reduk- 
tion mit der zur Reduktion einer Nitrogruppe nötigen Menge Zinnchlorür in salzsaurer Lösung 
entstehen 6-Chlor-3-nitro-anilin und geringe Mengen 4-Chlor-3-nitro-anilin (Claus, Stiebel, 
B. 20, 1379; vgl. Jungflbisch, A.ch. [4] 15, 234, 238; J. 1888, 346; Ostromysslenski, 
J. pr. [2] 78, 266); mit mehr salzsaurer Zinnchlorürlösung erhält man 4-Chlor-1.3-diamino- 
benzol (Beilstein, Kubbatow, A, 197, 76; Cohn, Fischer, M. 21, 268), Bei der Reduktion 
in Alkohol mit SnCl 2 in Gegenwart von HCl entstehen neben Amin auch Azoxyverbindungen 
(Flürscheim, Simon, Soe. 93, 1478). Durch Reduktion mit hydroachwefligsaurem Natrium 
Na a S a 4 in Wasser bei Gegenwart von Na 3 P0 4 bei 85° erhält man viel m-Phenylendiamin und 
geringe Mengen des chlorphenylendiamin-N-sulfonsauren Natriums C e H 3 Cl(NH 2 )-NH-S0 3 Na 
(Seyewetz, Noel, Bl. [4] 3, 499). Beim Kochen mit Sodalösung (Enoelhardt, Latschinow, 
Z. 1870, 233; J. 1870, 520), beim Erwärmen mit konz. wäßr. Kalilauge (Clemm, J. pr. [2] 1, 
169; J. 1870, 521; vgl. 0., J. pr. [2] 78, 266, 275) oder bei der Einw. von Natriumnitrit in 
alkoh. -wäßr. Lösung (Kym, B. 34, 3311) entsteht 2.4-Dinitro-phenol. Mit alkoh. Schwefel - 
ammonium oder KHS entsteht 2.4-Dinitro-thiophenol, das aber bei Gegenwart von über- 
schüssigem 4-Chlor-1.3-dinitro-benzol in 2.4.2'.4'-Tetranitro-diphenylsulfid übergeht (Will- 

l ) Ostromysslenski, welcher den Schmelzpunkt 38° angibt, hatte nach der Privatmitteilung 
der Chem. Fabr. Griesheim-Elektron wahrscheinlich ein Gemisch von 2-Chlor-l,3-dinitro-benEol 
und 4-Chlor-1.3-dinitro-benzol in Händen. 
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gebodt, B. 17 Ref., 352, 353; vgl. Beilstbis, Kubbatow, A. 197, 77). Mit alkoh. Na 2 S 2 
bildet sich glatt 2.4.2'-4'-Tetranitro-diphenyldisulfid (Blanksma, B. 20, 130). Beim Kochen 
mit wäßr. Ammoniak entsteht 2.4-Dmitro-anilin (E., L., Z. 1870, 233; J. 1870, 520); dieses 
entsteht auch mit alkoh. Ammoniak beim Erhitzen in geschlossenen Röhren (Clemm, J. fr. 
[2] 1, 170; J. 1870, 522; Willgebodt, B. 9, 978) oder bei 24-stdg. Stehen in der Kälte 
(Köbjtek, G. 4, 323 Anm,; J. 1875, 322 Anm.). — Beim Versetzen von 4-Chlor-1.3-dinitro- 
benzol mit einer methylalkoholisohen Kalilauge entsteht 2.4-Dinitro-anisol (Willgeeodt, 
B. 12, 763 ; Holleman, Wilhelmy, B. 21, 439) ; Geschwindigkeit der Umsetzung mit Natrium - 
alkoholaten: Luloes, B. 20, 298. Das Gemisch von 4-Chlor-1.3-dinitro-benzol mit Glycerin 
gibt beim Verschmelzen mit Polysulfiden braune Schwe'felfarbstoffe (Ohem. Fabr. Griesheim- 
Elektron, D. R. P. 199979; C. 1908 II, 366). Durch Erhitzen mit o-»bezw. p-Nitro-phehol- 
kalium in geschlossenem Rohr auf 150—160° erhält man [2-Nitro-phenyl]-[2.4-dinitro- 
phenyl]-äther bezw. [4-Nitro-phenyl]-[2.4-dinitro--phenyl]-äther (Willgebodt, Huetlin, 
B. 17, 1765). Mit alkoholischem Cyaiialium erhält man 5-Chlor-6-nitro-2-aIkoxy-benzonitril 
(van Heteren, B. 20, 108; Blanksma, B. 21, 424). Mit Acetamid entsteht bei 208—210" 
2.4-Dinitro-anilin in Gegenwart von Natriumacetat 2.4-Dinitro-phenol (Kym, B. 32, 3539). 
4-Chlor-1.3-dinitro-benzol liefert beim Erhitzen mit Kaliumbenzoat auf 180° Benzoesäure- 
2.4-dinitro-phenylester (Kym, B. 32, 3539). Beim Erhitzen mit alkoholischem Methylamin 
bildet sich 2.4-Dinitro-methyIanilin; bei Anwendung von käuflichem Trimethylamin wurde 
2.4-Dinitro-dimethylanilin erhalten (Leymann, B. 15, 1233). Beim Erhitzen mit Anilin 
entsteht 2,4-Dinitro-diphenylamin (Reissebt, Goll, B. 38, 93; vgl. Willgebodt, B. 9, 
978; 17 Ref., 352). Als Produkt der heftigen Reaktion von 4-Chlor-1.3-dinitro-benzol mit 
Dimethylanilin und Chlorzink wurde 2.4-Dirjitro-N-methyl-diphenylamin beobachtet (Ley- 
masn, B. 15, 1235). Durch Kondensation mit p-Amino-phenol erhält man 2'.4'-Dinitro-4- 
oxy-diphenylamin (Nibtzki, Simon, B. 28, 2973); diese Reaktion wird technisch für die 
Herstellung des Schwefelfarbstoffs „Immedialschwarz" ausgeführt (vgl. Ullmanns Enzy- 
klopädie der technischen Chemie, Bd. II [Berlin u. Wien 1915], S. 380). 4-Chlor-1.3-dinitro- 
benzol liefert beim Erhitzen mit 3-Chlor-4-amino-phenol in alkoh. Lösung bei Gegenwart 
von überschüssigem Natriumacetat hauptsächlich den 2.4-Dinitro-phenyläther des 3-Chlor- 
4-amino-phenoIs; ohne Natriumacetat, sowie im Ölbade bei 150° in Gegenwart von Natrium- 
acetat entsteht 2-Chlor-2'.4'-dinitro-4-oxy-diphenylamin (Revebdin, Dbesel, B. 37, 1517; 
Bl. [3] 31, 1079). Beim Erhitzen mit 2-Chlor-4-aminophenol entsteht 3-Chlor-2'.4'-dinitro- 
4-oxy-diphenylamin (R.). Kondensation von 4-Chlor-1.3-dinitro-benzol mit verschiedenen 
Tetramethyltriaminotriphenylmethanen: Reitzenstein, Runge, J. pr. [2] 71, 93. 4-Chlor- 
1.3-dinitro-benzol liefert mit Pyridin [2.4-Dinitro-phenyl]-pyridiniumchlorid (Syst. No. 3051) 
(Vongebichteu, B. 32, 2571; Zincke, A. 330, 361; Z., Heuseb, Mölleb, A. 333, 296). 

5-Chlor-1.3-dinitro-benaol C 6 H 3 4 N 2 C1 = C 6 H 3 C1(N0 2 ) 2 . B. Aus 3.5-Dinitro-anilin 
durch Austausch der NH 2 -Gruppe gegen Chlor nach der SANDMEYEESchen Methode (Badeb, 
B. 24, 1655; de Kock, B. 20, 112). Durch Chlorieren des m-Dinitro-benzols in der Wärme 
und in Gegenwart eines Chlorüberträgers (AkK-Ges. f. Anilinf., D. R. P. 108165; G. 1900 I, 
1115). — Farblose Nadeln (aus Alkohol). F: 53» (B.), 59» (Akt.-Ges. f. Anilinf.), 55° (Cohen, 
Mc Candlish, Soc. 87, 1264). Mit Wasserdämpfen flüchtig (B.; vgl. de Kock). Leicht 
löslieh in Alkohol und Äther (B.). — Bei der Reduktion mit H 3 S in Alkohol bei Gegenwart 
von etwas NH 3 entsteht 5-Cnlor-3-nitro-l-hydroxylamino-benzol und ö-Chlor-3-nitro-anilin 
(C, Mc C). Beim Erhitzen mit Natriummethylat entsteht 5-Chlor-3-nitro-anisol neben 
viel Harz; mit Natriumäthylat entsteht nur Harz (de Kock). 

2-Chlor-1.4-dinitro-benzol G 6 H 3 4 N 2 C1 = C B H 8 CI(N0 2 ) ä . B. Aus Chlorchinondioxim 
durch verdünnte Salpetersäure (D: 1,25) (Kehbmann, Gbab, A. 303, 10). — Hellgelbe, leicht 
lösliche Krystalle (aus Ligrom). F; 60°. Unlöslich in Wasser. 

3.4-Dichlor-1.2-dinitro-benzol ] ) C 6 H 2 4 N 2 Cl a = C 6 H a Cl 2 (N0 2 ) a . B. Beim Nitrieren 
von o-Dichlor-benzol als Nebenprodukt der Reaktion neben viel 4.5-Dichlor-1.2-dinitro- 
benzol (Nietzki, KONWALDT, B. 37, 3893). — F: 53—55°. — Bei der Einw. von alko- 
holischem Ammoniak wird ein Chloratom gegen NH a ausgetauscht. 

3.5-Dicblor-1.2-dinitro-berizoI C 6 H 2 4 N ä Cl s = C^Cl^NO,,),,. B. Aus 3.5-Diehlor- 
l-nitro-benzol durch Salpetersäure (D; 1,52) -f- konz, Schwefelsäure auf dem Wasserbade 
(Blanksma, B. 27, 46). — Krystalle (aus Alkohol -f- Benzol). Rhombisch pseudotetragonal 
(Jaegeb, Z. Kr. 44, 574; Abtini, Z. Kr. 46, 408; vgl. Oroih, Oh. Kr. 4, 55). F: 98» (B.), 
95-96° (A.). D 10 : 1,745 ( J.). - Mit alkoholischem Ammoniak entsteht 4.6-Dichlor-2-nitro- 
anilin, mit KOH entsteht 4.6-Diehlor-2-nitro-phenol (B.) 

*) Ist zufolge einer nach dem für die 4. Auflage geltenden Literatur-Schlußtermin [1. I. 
1910] erschienenen Arbeit von Holleman, B. 39, 450, 451, 452 [1920] im wesentlichen 4.5- 
Dichlor-1.3-c(initro-benzol gewesen. 
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3.6-Dlchlor-1.2-dinitro-benzol („jJ-Dichlordinitrobenzol") 1 ) C 6 H a 4 jST 2 Cl 2 = 
C B H 2 C1 2 (N0 2 ) 2 . B. Entstellt in geringer Menge (Körneb, O. 4, 351; J. 1875, 325), neben viel 
2.5-DichIor-1.3-dinitro-benzol (Jttngfleisch, A. ch. [4] 15, 262; J. 1868, 348) und etwas 
2.5-Dichlor-1.4-dinitro-benzol (vgl. Habtley, Cohen, Soc. 85, 868; s. auch Mobgan, Soc. 
81, 1382) 1 ) beim Kochen von 2.5-Dichlor-l-nitro-benzol oder von p-Dichlor-benzol mit 
Salpetersohwefelsäure. — Nadeln. Monoklin prismatisch (Bodewig, J. 1879, 394; vgl. 
Oroth, Ch. Kr. 4, 57). F: 101° (Engelhabbt, Latschinow, Z. 1870, 234), 101,3° (korr.) 
(K.). Siedet unter geringer Zersetzung bei 318° ( J.). D 16 : 1,6945 (J.). Leicht löslich in 
Äther, Benzol, Schwefelkohlenstoff, löslieh in kaltem Alkohol, unlöslich in Wasser ( J.). — 
Beim Erhitzen mit alkoholischem Ammoniak wird 3.6-Dichlor-2-nitro-anilin gebildet (Kö.; 
vgL Bbilstein, Ktjubatow, A. 196, 223). 

4.5-Diohlor-1.2-dinitro-be:nzol C 6 H 2 OjN 2 Cl 2 = C 6 H 2 C1 2 (N0 2 ) 2 . B. Beim Nitrieren 
von o-Dichlor-benzol als Hauptprodukt der Reaktion (Nietzkt, Konwaldt, B. 37, 3892; 
Blanksma, B. 21, 419; Habtley, Cohen, Soc. 85, 867). — Farblose Blättchen (aus Alkohol). 
F: 110° (B.), 114° (N., K.), 104° (H., C). — Mit Natrium in methylalkoholischer Lösung 
resultiert 4.5-DichIor-2-nitro-anisoI; Na s S ä ergibt 4.5.4'.5'-TetrachIor-2.2'-dinitro-diphenyl- 
disulfid (B.). Läßt sieh durch Erhitzen mit alkoholischem Ammoniak in 4.5-Dichlor- 
2-nitro-anilin überführen (B. ; N., K.). Beim Erhitzen mit Anilin wird eine NCyGruppe ab- 
gespalten (N., K.). 

2.4-Dichlor-l.S-dinitro-benzol C 6 H ä 4 N 2 Cl 2 = C 6 H 2 C1 2 (N0 2 ) 2 . B. Aus 2.6-Dichlor- 
1-nitro-benzol beim Erhitzen mit Salpetersäure (D: 1,54) auf dem Wasserbade (Körneb, Con- 
tabdi, B. A. L. [5] 18 I, 101). - Nadeln oder Prismen (aus Alkohol). F: 70-71°. - Wird 
durch alkoholisches Ammoniak bei Zimmertemperatur in 2.4-Dinitro-1.3-diamino-benzol 
übergeführt. Beim Nitrieren mit Salpeterschwefelsäure entstehen 2.4-Dichlor-1.3.5-trinitro- 
benzol und wenig 2.4-Dinitro-resorcin. 

2.5-Dichlor-L3-dinitro-toenzol („a-Dichlordinitrobenzol") C 6 H 2 4 N 2 C1 2 = 
C 6 H 3 CL(NO ä ) ä . B. Aus 2.5-Dichlor-l-nitro-benzol oder aus p-Diehlor-benzol durch Kochen 
mit Salpeterschwefelsäure, neben wenig 3.6-Dichlor-1.2-dinitro-benzol (Jtjngtleisch, A. ch. 
[4] 15, 262; J. 1868, 348; vgl.: Körker, G. 4, 351; J. 1875, 324; BüiLSTinr, Ktjrbatow, A. 
196, 223) und 2.5-Dichlor-1.4-dinitro-benzol (Habtley, Cohen, Soc. 85, 868; vgl. Morgan, 
Soc. 81, 1382) J ). — Blättchen. Monoklin prismatisch (Bodewig, J. 1878, 394; vgl. Groth, 
Ch. Kr. 4, 58). F; 104° (Engelhardt, Latschinow, Z. 1870, 234), 104,9» (korr.) (Kö.). Siedet 
unter schwacher Zers. bei 312° (J.). D 18 : 1,7103 (J.). Leicht löslich in Äther, Benzol, 
Schwefelkohlenstoff, fast unlöslich in kaltem Alkohol, leichter in heißem, unlöslich in 
Wasser (J.), — Geht beim Kochen mit Soda in 4-Chlor-2.6-dinitro-phenol über (E., L.). 

4.6-Dichlor-1.3-dinitro-benaol CeHaO^Cla = C 6 H 2 C1 2 (N0 2 ) 2 . B. Beim Behandeln 
von 2.4-Diehlor-l-nitro-benzol mit sehr konz. Salpetersäure oder mit Salpeterschwefelsäure 
(Körner, G. 4, 375; J. 1875, 323). Beim Behandeln von m-Dichlor-benzol mit Salpeter- 
schwefelsäure (Nietzki, Scheeler, B. 80, 1666). — Darst. Aus 75 g m-Dichlor-benzol durch 
heftiges Schütteln mit einer Mischung von 101,5 g Salpeter und 375 cem konz. Schwefelsäure 
(Zincke, A. 370, 302 Anm. 7). — Schwach grünlichgelbe Prismen (aus Alkohol-Äther). F: 
103° (K. ; N., Sch.). — Gibt mit Kalilauge 5-Chlor-2.4-dinitro-phenol (K.). Mit alkoh. Ammo- 
niak entsteht auf dem Wasserbade 5-Chlor-2.4-dinitro-anilin, bei 150° 4.6-Dinitro-1.3-diamino- 
benzol (N., Sch.). Mit methylalkoholischer Natriummethylatlösung erfolgt leicht Umsetzung 
zu 46-Dirritro-resorcindimethyläther (Blanksma, Meerijm, Terwogt, B. 21, 287). Bei der 
Reaktion mit Rhodansalzen in Alkohol oder Aceton entsteht 4.6-Dinitro-1.3-dirhodan-benzol 
(Bad. Anilinf., D. R. P. 122569; C, 1901 II, 381). Alkoh. Methylaminlösung wirkt bei 150° 
unter Bildung von 4.6-Dinitro-1.3-bis-methylamino-benzol ein (B., M., T.). Beim Erwärmen 
mit Anilin und Alkohol entsteht 5-Chlor-2.4-dinitro-diphenylamin, beim Kochen mit Anilin 
4.6-Dinitro-1.3-dianilino-benzol (N., Sch.), 4.6-Dichlor-1.3-ainitro-benzol liefert mit Phenyl- 
hydrazin, Natriumacetat und Alkohol 5-Chlor-4-nitro-N-phenyl-1.2-pseudoazünino-benzol(Z.). 

2.5-Dichlor-1.4-dinitro-benzol C 6 H 2 4 N 2 C1 2 = C e H 2 Clä(N0 2 ) a . B. Entsteht neben 
Isomeren beim Nitrieren von 2.5-Dichlor-l-nitro-benzol oder p-Dichlor-benzol mit Salpeter- 
schwefelsäure (Morgan, Soc. 81, 1382; Habtley, Cohen, Soc. 85 s 868). Nicht näher unter- 
sucht 3 ). Ist charakterisiert durch die Reduktion zu 2.5-Dichlor-1.4-diamino-benzol (M. ; 
Ha., C). 

2.4.e-Triehlor-1.3-dinitro-benzol C 6 H0 4 N a Cl 3 = C„HC1 3 (N0 2 ) 2 . B. Beim Auflösen 
von 1.3.5-Trichlor-benzol in kalter Salpetersäure (D: 1,505) (Jackson, Wnro, Am. 9, 353). — 

') Vgl. hierzu die Arbeit von Holleman, R. 39, 441, 445 [1920], welche nach dem für die 
4. Auflage geltenden Literatur-Schlußtermin [1. I. 1910] erschienen ist. 

2 ) Vgl. hierzu auch die Arbeit von Holleman, JB 39, 444, 445 [1920], welche nach dem 
für die 4. Auflage geltenden Literatur-Schlußtermin [1. I. 1910] erschienen ist. 
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Farblose Prismen (aus Alkohol). F; 129,5°; sehr leicht löslich in Benaol, Chloroform, Schwefel- 
kohlenstoff und Aceton (J., W.). — Mit 3 Mol.-Gew. Natriumäthylat in Gegenwart von 
Alkohol und Benzol entsteht in der Kälte Chlordinitroresorcindiäthyläther und in der 
Hitze Dfaitrophloroglucin-di- und -triäthyläther (Jackson, Lamas, Am. 18, 664), Mit 
Natriummalonsäureester in Benzol entsteht Dichlordinitrophenylmalonsäureester ( J., L.). 

1.2.4-Trichlor-x.x-dinitro-benzol C e H0 4 NjsCl<, = C 6 HC1 3 (N0 2 ) 2 . B. Durch mehr- 
stündiges Erhitzen von 1.2.4-Trichlor-benzol mit Salpeterschwefelsäure (Jungfleisch, A. 
eh. [4] 15, 275; J. 1868, 351). — Hellgelbe Prismen (aus Alkohol). F: 103,5°. Kp: 335°. 
D 25 :' 1,850. Unlöslich in kaltem Alkohol, löslich in warmem Alkohol, Äther, Benzol und CS 2 . 

2.4.5.e-Tetraohlor-1.3-dinitro-benaol C„0 4 N 2 C1 4 = C e Cl 4 (N0 2 )s. B. Durch V„-stdg. 
Kochen von 20 g 2.3.4.6-TetraohIor-nitrobenzol( Jackson, Cabjlton, B. 35, 3855) oder 1.2.3.5- 
Tetrachlor-benzol ( J., C„ Am. 31, 365) mit einem Gemisch aus 200 cem rauchender Salpeter- 
säure (D: 1,5) und 80 cem konz. Schwefelsäure (D: 1,84). — Platten (aus 90%iger Essigsäure). 
F: 162° (J., C„ Am. 31, 367). Schwer löslich in Alkohol und kaltem Eisessig, sonst leicht 
löslich ( J., C, B. 35, 3855; Am. 31, 367). — Natriumäthylat erzeugt in der Kälte Chlor- 
dinitrophloroglucindi- und -triäthyläther, in der Wärme Chlordinitrophloroglucindiäthyl- 
äther und Tetrachlorresorcindiäthyläther (J„ C. s Am. 31, 376). Mit Natriummalonester 
entsteht TricUordinitrophenylmalonester und Trichlordinitrophenylessigester (J., C, Am. 
31, 381). Beim Erhitzen mit Anilin entsteht 6-Chlor-2.4-dinitro-1.3.5-trianilino-benzol 
(J., C., Am. 31, 367). 

3-Brom-1.2-dinitro-benzol C 6 H 3 4 N s ßr = CeHaBrfNO^a. B. Aus 2.3-üinitro-aiiilin 
durch Austausch von NH 2 gegen Brom nach Sandmeyer (Wender, R. A. L. [4] 51, 543; 
O. 19, 230). - Gelbliche Tafeln (aus Alkohol). F: 101,5°. Kp: 320°. Reichlich löslich in 
kochendem Alkohol, ziemlich schwer in Äther. 

4-Brom-La-dinitro-benzol C a H 3 4 N 2 Br = C„H 3 Br(N0 2 ) a . B. Beim Erhitzen von 
m-Brom-nitrobenzol mit einem großen Überschuß Salpeterseh wefelsäure; beim Umkrystalli- 
sieren des durch Wasser gefällten Produktes aus Alkohol scheidet sich zunächst in beschränkter 
Menge ein anderes Bromdinitrobenzol ab, das in kleinen Blättchen krystallMert; die Mutter- 
lauge davon scheidet beim freiwilligen Verdunsten bei niedriger Temperatur große Tafeln 
von 4-Brom-1.2-dinitro-benzol aus (Körner, Ö. 4, 349; J. 1876, 332). — Nadeln (aus Alkohol), 
Tafeln (aus Ätheralkohol). Monoklin prismatisoh (Bodewig, J. 1877, 424; vgl. Groth, Gh. Kr. 
4, 36). F: 59,4° (korr.) (K.). — 4-Brom-1.2-dinitro-benzol wird von alkoh. Ammoniak nach 
Blanksma (B. 31, 413) schon auf dem Wasserbade, nach Kökner erst oberhalb 180° in 5- 
Brom-2-nitro-anilin übergeführt. Beim Kochen mit Natronlauge (D: 1,135) entsteht 5-Brom- 
2-nitro-phenol neben wenig 4-Brom-2-nitro-phenol (Laubenheimer, B. 11, 1159). Reagiert 
in methylalkoholischer Lösung mit 1 MoL-Gew. Natriummethylat unter Bildung von 5-Brom- 
2-nitro-anisol, mit 2 Mol.-Gew. Natriummethylat bei 150* unter Bildung von 4-Nitro-resorcin- 
dimethyläther (Bl., R. 23, 119). Liefert mit Methylamin in alkoholischer Lösung bei 100° 
ö-Brom-2-nitro-methylanilin (Bl., B. 21, 277). 

4-Brom-1.3-dinitro-benaol C 6 H 3 4 N 3 Br = CjHjBrfNOjj)». B. Beim Nitrieren von 
Brombenzol mit höchst konz. Salpetersäure und rauchender Schwefelsäure in der Wärme 
(Kekule, A. 137, 167; vgl. auch: Walker, Zincke, B. 5, 117; Körner, G. 4, 322; J. 1876, 
321 Anm. 2). — Gelbe Krystalle (aus Alkohol). F: 75,3° (korr.) (Kö.), 72° (Ke.); 70,6° (Mills, 
J. 1882, 104). Leicht löslich in heißem Alkohol (K.). Leitfähigkeit der Lösungen in flüs- 
sigem Ammoniak: Franklin, Ph. Ch. 89, 299. — Wird von Zinn und Salzsäure zu m-Phenylen- 
diamin reduziert (Zincke, Sintenis, B. 5, 791). Bei der Reduktion mit Zinnchlorür in Alkohol 
in Gegenwart von HCl entstehen neben Aminen auch Azoxyverbindungen (Flürscheim, 
Simon, Soc. 93, 1478). 4-Brom-1.3-dinitro-benzol wird von Wasser selbst bei 220° nur wenig 
angegriffen (Atjsten, J. 1878, 383). Beim Erwärmen mit konz. wäßr. Kalilauge (Clemm, 
J. pr. [2] 1, 173; J. 1870, .523) oder beim Erhitzen mit verd. Alkohol und Kaliumnitrit oder 
Natriumacetat auf 100° (Austen, J. 1878, 383) wird 2.4-Dinitro-phenol gebildet. Zur Über- 
führung in 2.4-Dinitro-phenol erhitzt man vorteilhaft mit Natriumacetat und Eisessig auf 
160° (Au., J. 1876, 383). Bei 4-5-stdg. Erhitzen mit alkoh. Ammoniak auf 100-120° 
entsteht 2.4-Dinitro-anilin (Clemm, J. pr. [2] 1, 173; J. 1870, 523); in der Kälte ist die 
Reaktion erst in 8 Tagen beendet £Körner, 0. 4, 323 Anm. ; J. 1875, 322 Anm,). Ge- 
schwindigkeit der Umsetzung mit Natriumalkoholaten: Lulofs, R. 20, 309. Beim Kochen 
mit Kaliumrhodanid und Methylalkohol entsteht 2.4-Dinitro-phenylrhodanid (Austen, 
Smith, Am. 8, 90; vgL auch Au., B. 8, 1183). Bei der Einw. von Phenylhydroxylamm in 
siedender alkoh. Lösung entsteht 2.4-Dinitro-diphenylhydroxylamin neben 2.4-Dinitro- 
diphenylamm und Anilin (Wieland, Gambarjan, B. 39,3041). — Verbindung mit Benzol. 
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2C,H 3 4 N a Br + C 6 H S . Flache Tafeln. F: 65°. Verliert an der Luft bald allee Benzol (Spiegel- 
berg, Ä. 197, 259). 

2.4.6-Trichlor-5-brom-1.3-dinitro-benzol C*0 4 N 2 Cl 3 Br = CsCläBrfNOaJj. B. Durch 
Salpetersäure (D: 1,52) und Schwefelsäure aus 2.4.6-Trichlor-l-brom-benzol (Jackson, 
Gazzolo, Am. 22, 57). — Gelbliche Tafeln. F: 175°. Unlöslich in Ligroin. schwer in Alkohol, 
leicht in Chloroform. — Gibt mit Anilin Bromdinitrotrianilinobenzol, mit Natriumäthylat 
Bromdinitroresorcindiäthyläther und andere Produkte. 

&4-Dibrom-1.2-dinitro-benzol C 6 H a 4 N 2 Br 2 = CeH a Br 2 (N0 2 ) a . B. Durch 2-tägiges 
Erwärmen von 75 g 2.3-Dibrom-I-nitro-benzoI mit 250 g einer Mischung gleicher Gewichtsteile 
Salpetersäure (D: 1,54) und Schwefelsäure (D: 1,8) auf dem Wasserbade, neben den beiden 
anderen Isomeren (Köbnbb, Contardi, jR. A. L. [5] 16 1, 844). — Grünliche Krystalle 
(aus Schwefelkohlenstoff). Monoklin prismatisch (Abtini, B. A. L. |5] 16 I, 845; Z. Kr. 48, 
425; vgl. Groth, Ch. Kr. 4, 54). F: 109» (K., C). D: 2,375 (A.). - Geht beim Erhitzen 
mit alkoh. Ammoniak auf 100° in 5.6-Dibrom-2-nitro-anüin über (K., C). 

3.5-Dibrom-1.2-dinitro-benzol CHjjGuNjjBrjs = C e H 2 Br a (N0. 2 ),,. B. Durch Einw. 
von Salpeterschwefelsäure auf 3.5-Dibrom-l-nitro-benzol auf dem Wasserbade (Körneb, 
Contardi, B. A. L. [5] 22 II, 626; Blanksma, B. 27, 43). 

3.5-Dibrom-1.2-dinitro-benzol ist trimorph (Artini, Z. Kr. 43, 425). F: 84,8° (K., C.) 
86° (B.). Stabile Form: monoklin prismatische (A. ; vgL Groth, Ch. Kr. 4, 55) Krystalle 
erhalten durch Verdunsten nicht zu konz. Lösungen in Äther- Alkohol oder in Alkohol' 
D: 2,274 (A.). Metastabile Form: monoklin prismatische (A.; vgl. Groth, Ch. Kr. 4, 56). 
Krystalle, die durch Abkühlen heißer gesättigter Lösungen in Essigester erhalten werden. 
D: 2,317 (A.). Labile Form: rhombisch bipyramidale (A.; vgl. Groth, Ch. Kr. 4, 56) 
Krystalle. Konnte nur durch Impfen der Lösungen in Alkohol-Äther mit zufällig erhaltenen 
Krystallen gewonnen werden. D: 2,279 (A.). 

3.5-Dibrom-1.2-dinitro-benzol wird durch alkoh. Ammoniak bei Zimmertemperatur 
(K., C.) oder durch 1-stdg. Erwärmen auf 100° (B.) in 4.6-Dibrom-2-nitro-anilin übergeführt. 
Beim Kochen mit Alkalilauge entsteht 4.6-Dibrom-2-nitro-phenol (B.). 3.5-Dibrom-1.2- 
dinitro-benzol reagiert mit Natriumsulfid in Alkohol unter Bildung von 4.6.4'.6'-Tetrabrom- 
2.2'-dinitro-diphenylsu]fid, mit Natriumdisulfid unter Bildung von 4.6.4'.6'-Tetrabrom-2.2'-di- 
nitro-diphenyldisulfid (B.). 

3.6-Dibrom-1.2-dinitro-benzol („a-p-Dibrom-dinitrobenzol") C»H 8 4 N a Br 2 = 
0,H 2 Br 2 (NO 2 ) 2 . B. Beim Nitrieren von p-Dibrom-benzol mit Salpeterschwefelsäure, neben 
den beiden isomeren p-Dibrom-dinitrobenzolen (Austen, B. 9, 621; Jackson, Calha^ie, 
Am. 28, 451; vgl. Schoonmaker, Vater, ^4»». 3, 186). — Darst. Vgl. 2.5-Dibrom-I.4-dinitro- 
benzol (S. 268). — Krystalle (aus Schwefelkohlenstoff). Monoklin prismatisch (Fels, Z. Kr. 
32, 395; vgL Groth, Ch. Kr. 4, 57). F: 159° (Au.; Calhane, Wheeleb, Am. 22, 452), 160° 
(Fels). D: 2,316 (Abtini bei Groth, Ch. Kr. 4, 57). Leicht löslich in heißem absolutem 
Alkohol, unlöslich in Wasser (Au.). — Bei der Reduktion mit Zinkstaub und 70 n /oig er 
Essigsäure bei 60—70° entsteht 3.6-Dibrom-1.2-diamino-benzol (C, W.). Geht beim Erhitzen 
mit alkoh. Ammoniak im geschlossenen Rohr auf 100° in 3.6-Dibrom-2-nitro-anilin über (Au.). 
Beim Kochen mit verd. Natronlauge entsteht 3.6-DibTom-2-nitro-phenol (J., C, Am. 
28, 472). Natriumäthylat wirkt in der Kälte unter Bildung von 3.6-Dibrom-2-nitro-phenetol 
ein ( J., C.). 

4.5-Dirjrom-1.2-dinitro-benzol („a-o-Dibrom-dinitrobenzol") C 6 H a 4 N 2 Br 2 = 
C 8 H 2 Br 2 (N0 2 )2. B. Durch Erwärmen von o-Dibrom-benzol (Austen, B. 8, 1182) oder 3.4- 
Dibrom-1-nitrobenzol (F. Schiff, M. 11, 336) mit Salpeterschwefelsäure neben wenig 4.5- 
Dibrom-1.3-dinitro-benzol, das beim Umkrystallisieren des Reaktionsproduktes aus Eis- 
essig in den Mutterlaugen zurüokbleibt (Sch.). — Nadeln (aus Eisessig). Rhombisch bipyra- 
midale (Artini, Z. Kr. 43, 425; R. A. L. [5] 16 I, 843; vgl. Groth, Ch. Kr. 4, 58) Krystalle 
(aus Schwefelkohlenstoff). F: 114-115° (Sch.), 115° (Körner, Contardi, B. A. L. [5] 16 I, 
843). D: 2,313 (A.), Schwer löslich in kaltem Alkohol, Petroläther und Eisessig, leichter 
in Äther, Chloroform und Schwefelkohlenstoff (Sch.). Mit Wasserdämpfen flüchtig und leicht 
sublimierbar (Sch.). — Liefert mit alkoh. Ammoniak bei 2-stdg. Erhitzen auf 110—120° 
quantitativ 4.5-Dibrom-2-nitro-anilin (Sch.). 

a.4-Dibrom-1.3-dinitro-benzol C 6 H 2 4 N 2 Br 3 = C 6 H 2 Br 2 (N0 2 ) 2 . B. Aus 2.6-Di- 
brom-l-nitro-benzol durch Salpetersäure (D: 1,54) (Körner, Contardi, B. A. L. [5] 171, 
472). — Fast farblose Nadeln oder gelbgrüne Tafeln (aus Alkohol). F: 83°. — Mit alkoh. 
Ammoniak bei 145° entsteht 2.4-Dinitro-I.3-diamino-benzol. 

2.5-Dibrom-l.S-dinitro-benzol („ß-p-Dibrom-dinitrobenzol") C 6 H„0 4 N 3 Br a = 
C 6 H a Br 2 (N0 2 ) 3 . B. Entsteht neben 3.6-Dibrom-L2-dmitro-benzol und 2.5-Dibrom-1.4-di- 
nitro-benzol (S. 268) als Hauptprodukt bei der Nitrierung des p-Dihrom-benzols mit Salpeter- 
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schwefelsaure (Attstes, B. 9, 621, 918; Jackson, Calhane, Am. 28, 451; vgL indessen 
Heller, Meyer, J.pr. [2] 72, 200). — Nadeln (aus Schwefelkohlenstoff). F: 99-100°; 
sehr löslich in Eisessig, Alkohol und CS 2 (Au., B. 9, 918). — Gibt beim Erhitzen mit alkoh. 
Ammoniak auf 100° 4-Brom-2.6-dinitro anilin (Au., B. 9, 919). Bei heftigem Kochen der 
wäßr.-alkoh. Lösung mit Kaliumnitrit entsteht 4-Brom-2.6-dinitro-phenol (Au., American 
Journ. of Science, [3] 16, 46; J. 1878, 550). 

4.5-Dibrom-1.3-dinitro-berizol („jJ-o-Dibrom-dinitrobenzol") C 6 H 2 4 N 2 Br 2 = 
C 6 H 2 Br 2 (N0 2 ) 2 . B. Aus 3.4-Dibrom-l-nitro-benzol und Salpeterschwefelsäure auf dem Wasser- 
bade, neben 4.5-Dibrom-1.2-dinitro-benzol, das sich von dem Isomeren auf Grund seiner 
geringeren Lösliohkeit in Eisessig trennen läßt (F. Schiff, M . 11, 337). Durch Nitrieren von 
2.3-Dibrom-l-nitro-benzol mit Salpeterschwefelsäure auf dem Wasserbade, neben den beiden 
Isomeren (Köbneb, Contardi, B. A. L. [5] 18 I, 846). — Krystalle (aus CS 2 ). Monoklin 
prismatisch (Abtini, B. A. L. [5] 16 I, 844; Z. Kr. 43, 425; vgl. Groth, Ch. Kr. 4, 59). F: 71° 
(Soh.; K., C). D: 2,373 (A.). Leicht löslich in Alkohol und Eisessig (Sch.). — Liefert mit 
alkoh. Ammoniak bei 110—130° 6-Brom-2,4-dinitro-anilin (Soh.). 

4.6-Dibrom-1.3-dinltro-benzol C 6 H 2 4 N- 2 Br ä = C 6 H 2 Br 2 (N0 2 ) ä . B. Durch Behan- 
deln von m-Dibrom-benzol (Jackson, Cohoe, Am. 26, 4) oder von 2.4-Dibrom-l-nitro-benzol 
mit Salpeterschwefelsäure (Köbneb, O. 4, 363, 398; J. 1875, 333; vgl. Kö., Contabdi, 
B. A. L. [5] 15 II, 588), Durch Einw. von Natriumsulfit auf eine Lösung von 2.4.6-Tri- 
brom-1.3-dinitro-benzol in Alkohol + Benzol (Jackson, Earle, Am. 26, 47). — Gelb, 
dimorph (Abtini, Z. Kr. 43, 425; 46, 408; vgl. Groth, Ch. Kr. 4, 60). Stabile Form: 
rhombische (bisphenoidische ?) Krystalle, die leicht aus allen Lösungsmitteln erhalten werden. 
D: 2,295 (A,). Metastabile Form: monoklin prismatische Krystalle, die bisweilen beim 
Erkalten der heißen gesättigten Lösung in Äther + wenig Alkohol auskrystallisieren und auch 
aus der gesättigten Lösung in Essigester durch Impfen erhalten werden können. D: 2,314 
(A). - 4.6-Dibrom-1.3-dinitro-benzol schmilzt bei 117° (K., C; J., C), 117,4° (korr.) (K.). 
Mit Wasserdampf flüchtig (K.). Sehr wenig löslich in kaltem Alkohol, mäßig in Äther (K.). 
— Bei heftigem Kochen mit einem großen Überschuß Salpeterschwefelsäure entsteht 4.5.6- 
Tribrom-1.3-dinitro-benzol neben wenig 2.4-Dibrom-1.3,5-trinitro-benzol ( J., E.). Beim Er- 
wärmen mit Kalilauge auf 100° erfolgt Umwandlung in 5-Brom-2.4-dinitro-pb.enol (K.). 
In kaltem alkoh. Ammoniak löst sich 4.6-Dibrom-1.3-dinitro-benzol langsam unter Bildung 
von 5-Brom-2.4-dinitro-anilin (K.; vgl. K., C). Durch Stehenlassen mit alkoh. Natrium- 
äthylatlösung erhält man 4,6-Dinitro-resorcindiäthyläther (J., C). Anilin wirkt bei 100° 
unter Bildung von 4.6-Dinitro-1.3-dianilino-benzol ein (J„ C). 

,2.3-Dibrom-1.4-dinitro-benzol C 6 H 2 4 N 2 Br 2 = C 6 H 2 Br 2 (N0 3 ) 2 . ß. Neben den beiden 
Isomeren durch Erwärmen von 2.3-Dibrom-l-nitro-benzol mit Salpeterschwefelsäure auf 100° 
(Köbneb, Contabdi, R.A.L. [5] 16 1, 845). — Krystalle (aus CSJ. Monoklin prismatisch 
(Abtini, B. A. £.[51 16 I, 845; Z. Kr. 43, 435; vgl. Groth, Ch. Kr. 4, 63). F: 156,4» (K., C), 
156,5° (A). D: 2,551 (A.). Schwer löslich in Alkohol und Äther, sehr wenig in CS., (K., C). 

2.5-Dibrom-1.4-dinitro-benzol („y-p-Dibrom-dinitrobenzol") C 6 H 2 4 N 3 Br 2 = 
6 H 3 Brä(NO 2 ) ä . B. Aus p-Dibrom-benzol durch Mtrierung mit Salpeterschwefelsäure, neben 
3.6-Dibrom-1.2-dinitro-benzol und 2,5-Dibrom-1.3-dinitro-benzol. Aus dem rohen Nitrie- 
rungsprodukt wird der größte Teil des 3.6-Dibrom-l.2-dinitro-benzols durch Kristallisation 
aus Eisessig entfernt, der aus der Mutterlauge durch Wasser gefällten Mischung wird das 
2.5-Dibrom-1.3-dinitro-benzol durch eiskalten Äther entzogen; aus dem Rückstand wird 
das 2.5-Dibrom-I.4-dinitro-benzol durch Krystalüsation aus Alkohol rein erhalten (Jack- 
hon, Calhane, Am. 28, 456). — Blaßgelbe Prismen (aus Benzol + Alkohol). F: 127°. 
Löslich in Benzol, Chloroform, Schwefelkohlenstoff, wenig löslich in Äther und kaltem 
Alkohol, unlöslich in Wasser und kaltem Ligroin. — Wird durch konz. Salzsäure oder Schwefel- 
säure nicht angegriffen, rauchende Salpetersäure löst erst beim Erwärmen. Bei der Reduktion 
mit Zinn und Salzsäure entsteht 2.5-Dibrom-1.4-diamino-benzoL Alkoholisches Ammoniak 
liefert 2.5-Dibrom-4-nitro-anilm, Natriumäthylat wirkt in der Kälte unteT Bildung von 
2,5-Dibrom-4-nitro-phenetol ein, während in der Wärme 6-Brom-4 nitro-resorcindiäthyl- 
äther entsteht. Mit Natriummalonester entsteht ein rotes Natriumsalz. Anilin wirkt unter 
Bildung von 4-Brom-2.5-dinitro-diphenylamin ein. 

3.4.5-Tribrom-1.2-diiütro-benzol C 6 H0 4 N 2 Br 3 = C 6 HBr 3 (N0. 2 ) 2 . B. Aus 1.2.3-Tri- 
brom-benzol mit Salpeterschwefelsäure bei 130°, neben dem als Hauptprodukt entstandenen 
4.5.6-Tribrom-1.3-dinitro-benzol (Köbneb, Contabdi, B. A. L. [5] 15 II, 586). Aus 50 g 
3.4.5-Tribrom-l-nitro-benzol durch 2-stdg. Erhitzen mit 200 cem rauchender Salpetersäure 
und 50 cem konz. Schwefelsäure bis nahezu zum Sieden (Jackson, Fiskb, Am. 30, 68; B. 
35, 1133). — Fast weiße Blättchen oder Prismen. F: 162,4° (K, C), 160° ( J., F.). Leicht 
löslich in Benzol, Chloroform, Eisessig, löslich in Alkoholen, Äther, heißem Ligroin, unlös- 
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lieh in Wasser (J., F., Am. 80, 69). — Kochen mit Natronlauge liefert 4.5.6-Tribrom-2-nitro- 
phenol (J., F., Am. 30, 71). Alkoholisches Ammoniak gibt bei gewöhnlicher Temperatur 
4.5.6-Tribrom-2-nitro-anilin (J., F., Am. 30, 74), bei 100° 2.6-Dibrom-4-nitro-1.3-diamino- 
benzol (J., F., Am. 30, 76). Katriummethylat reagiert in der Kälte unter Bildung von 
4.5.6-Tribrom-2-nitro-anisol, in der Wärme unter Bildung vo» 2.6-Dibrom-4-nitro-1.3-di- 
methoxy-benzol (J., F., Am. 30, 69). Anilin erzeugt 4.5\6-Tribrom-2-nitro-diphenylamin 
(J., F., Am. 30, 77). 

2.4.5-Tribrom-1.3-dinitro-berizol C 6 H0 4 N 2 Br 3 = C 6 HBr 3 (N0 2 ) 2 . Zur Konstitution 
vgl. Jackson, Gallivan, B. 28, 190. B. Aus 1.2.4-Tribrom-benzol und Salpeterschwefel- 
säure (Mayer? A. 137, 226). — Gelbliche Schuppen. Triklin pinakoidal (Panebianco, ,/. 
1879, 388; vgl. Groth, Gh. Kr. 4, 71). F: 135,5« (Körner, G. 4, 415; ,/. 1875, 313). Sehr 
schwer löslich in kaltem Alkohol, leicht in heißem, in Äther und CS 2 (M.). — Gibt bei der 
Reduktion mit Zinn und Salzsäure 5-Brom-1.3-diamino-benzol (J., G., B. 28, 190). Liefert 
mit alkoholischem Ammoniak 6-Brom-2.4-dinitro-1.3-diamino-benzol (K., G. 4, 416; J. 
1875,. 3.54; vgl. J., G., Am. 18, 239). Reagiert mit Natriumäthylat unter Bildung von 2.4.5- 
oder 2.5.6-Tribrom-3-nitro-phenetol ( J-, G., Am. 20, 188). Liefert mit Anilin 6-Brom-2.4- 
dinitro-1.3-dianilino-berjzol (Syst. No. 1765) (J., G., Am. 18, 243). 

2.4.6-Tribrom-1.3-dinitro-benzol C 6 H0 4 N ä Br s = C 6 HBr 3 (N0 3 ) 2 . B. Bei 2-stdg. Er- 
hitzen von 25 g symm. Tribrombenzol mit 100—120 g Salpetersäure (D: 1,51) bis nahezu 
zum Kochen (Kornea, G. 4, 425; J. 1875, 317; Jackson, ß. 8, 1173; J., Moore, Am. 12, 
167; .1,, Koch, Am. 21, 519; vgl. Wükstee, Beran, B. 12, 1821). — Farblose Prismen oder 
Nadeln (aus Alkohol). F: 192° (korr.) (Kö.). Unlöslich in Wasser, schwer löslieh in kaltem, 
leichter in heißem Alkohol, leicht in Äther, Benzol und Schwefelkohlenstoff (J.). — Liefert 
mit Zinkstaub und Essigsäure 2.4.6- Tribrom-1.3-diamino-benzol (J., Calvbrt, Am. 18, 
475). Die Reduktion mit Zinn und Salzsäure führt zu m-Phenylen-diamin (J„ C., Am. 18, 
476). 2.4.6-Tribrom-1.3-dinitro-benzol gibt bei längerem Kochen mit Sodalösung 3.5-Di- 
brom-2.6-dinitro-phenol (J., Wahren, Am. 16, 33). Bei der Einw. von Na 2 S0 3 entsteht 
4.6-Dibrom-1.3-dinitro-benzol (J., Earle, Am. 26, 47). Natriumäthylat reagiert mit 2.4.6- 
Tribrom-1.3-dinitro-benzol bei 70° unter Bildung von 5-Brom-2.4-dinitro-resorciri-diäthyl- 
äther, etwas 5-Brom-4.6-dinitro-resorcin-diäthyläther, 4.6-Dinitro-resorcin-diäthyläther und 
großen Mengen teeriger Produkte; in der Kälte verläuft die Reaktion unter Bildung 
von Dinitrophloroglucintriäthyläther, 5-Brom-2.4-dinitro-resorcin-diäthyläther, 5-Brom- 
4.6-dinitro-resorcin-diäthyläther, Dinitroresorcinmonoäthyläther (F: 77") und 2.4.6-Tribrom- 
3-nitro-phenol (J., Wa., Am. 13, 167; J„ Ko., Am. 21, 519). 2.4.6- Tribrom-1.3-dinitro-benzol 
reagiert mit Natriumacetessigeater unter Bildung von Bromdinitrophenylacetessigester (J., 
M., Am. 12, 167). Bei der Reaktion mit Methylamin entsteht 2.4-Dinitro-1.3.5-tris-[methyl- 
amino]-benzol (Blanksma, R. 23, 129). 

4.5.8-Tribrom-1.3-dinitro-benzol C B H0 4 N 2 Br 3 = C e HBr 3 (N0 2 ) a . B. Durch Einw. 
von Salpeterschwefelsäure auf 4.6-Dibrom-1.3-dinitro-benzol (Jackson, Eakle, Am. 26, 50). 
Aus 50 g 1.2.3-Tribrom-benzol mit 150 g konz. Salpetersäure (D: 1,54) und 200 g konz. 
Schwefelsäure bei 130°, neben wenig 3.4.5-Tribrom-1.2-dinitro-benzol (Körneb, Oontardi, 
lt. A. L. [5] 15 II, 586). — Gelblichweiße rechtwinklige Plättchen (aus Alkohol + Benzol) 
(J., E.); grünliche Nadeln (aus Alkohol) (K., C). F: 150° (J., E.; K, C). Schwerlöslich 
in Alkohol und Ligroin, leicht in Benzol, Essigsäure, Aceton, Chloroform (K., C). — Konz. 
Säuren wirken auch in der Wärme nicht ein (J., E.). Alkoh. Natriumäthylatlösung erzeugt 
Bromdinitroresorcimnonoäthyläther {J., E.). Mit alkoh. Ammoniak bei 100° entsteht 
5.6-Dibrom-2.4-dinitro-anilm (K., C). 

5-Chlor-2.4.6-tribrom-1.3-dinitro-benzol C 6 4 N 2 ClBr 3 = C,jClBr 3 (N0 2 ) 2 . B. Durch 
Y 2 -stdg. Kochen von 2.4,6-Tribrom-l-chlor-benzol mit einem Gemisch aus rauchender Sal- 
petersäure (D: 1,4) und Schwefelsäure (D: 1,84) (Jackson, Carlton, Am. 31, 375). — Weiße 
würfelähnliehe Prismen (aus Benzol). F: 208°. Leicht löslich in Äther, Benzol, Chloroform, 
Aceton, CS 2 , löslich in heißem, schwer löslich in kaltem Eisessig. — Beim Erhitzen mit Anilin 
auf dem Dampfbade entsteht 6-Chlor-2.4-dimtro-1.3.5-trianilino-benzol. 

2.4.5.6-Tetrabrom-1.3-dinitro-benzol C 6 4 N 2 Br 4 = C 6 Br 4 (N0 2 ) 2 . B. Aus 1,2.3.5- 
Tetrabrom-benzol und Salpetersäure (D: 1,54) (v. Richter, B. 8, 1427). Beim Kochen von 
2.4.6-Tribrom-1.3-dinitro-benzol mit Salpeterschwefelsäure (Jackson, Wixg, Am. 10, 291). — 
Krystalle (aus Äther oder Benzol). Monoklin prismatisch (Bodewig, J. 1879, 394; vgl. Groth, 
Ch. Kr. 4, 71). F: 227-228° (v. R.). Sublimierbar ( J., W.). — Gibt bei Behandlung mit Zinn 
und Salzsäure 5- Brom 1.3-diamino-benzol (J., Calvert, Am. 18, 486). Liefert bei längerem 
Stehen mit alkoholischer Natriumäthylatlösung eine kleine Menge 2.4.6-Tribrom-5-nitro- 
resorcindiäthyläther (J., C, Am. 18, 311). Gibt beim Erwärmen mit Anilin 6-Brom-2.4-di- 
nitro-1.3.5-trianilino-benzol (J., Bancroft, Am. 12, 294). 
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Verbindung mit 2.4.6-Tribrom-1.3-dinitro-benzoI C 6 4 N 2 Br 4 + 2C s H0 4 N 2 Br 3 . 
Platten (aus Alkohol). F: 165°. Wird von Methylalkohol langsam in die Komponenten zer- 
legt (Jackson, Moore, B. 21, 1707). 

3-Jod-1.2-dinitro-benzol C^O^I = C 6 H 3 I(NO a ) 2 . B. Ana 2.3-Dinitro-anilin 
durch Diazotierung und Behandlung der Diazoniumlösung mit KI (Wender, G. 19, 231). — 
Hellgelbe, flache Nadeln (aus Alkohol). F: 138°. Destilliert fast unzersetzt. Reichlich 
löslich in Alkohol. 

4-Jod-1.2-dinitro-benzol C„H 3 4 N a I = C 6 H 3 I(N0 2 ) 2 . B. 150 g m-Jod-nitrobenzol 
werden unter Kühlung mit einem Gemisch von je 750 g rauchender Salpetersäure und konz. 
Schwefelsäure übergössen und damit etwa 25 Minuten, lang zum gelinden Sieden erhitzt; 
das Reaktionsprodukt wird in Wasser gegossen und aus Alkohol umkrystalüsiert (Jacobson, 
Fertsch, Hetjbach, A. 303, 339). Durch Eintragen von 10 g m-Jod-nitrobenzol in 40 g 
Salpetersäure (D: 1,5), Zufügen von konz. Schwefelsäure, bis die rotbraune Flüssigkeit sich 
gelb gefärbt hat, und 24-stdg. Stehenlassen der Mischung (Ullmann, Bielecki, B. 34, 2179). 
Aus 3.4-Dinitro-anilin durch Diazotierung und Behandlung der Diazoniumlösung mit KI 
(Wender, 6. 19, 234). — Gelbe Tafeln (aus Alkohol). F: 74,5° <U„ B.), 74,4° (W.). Reich- 
lich löslich in kaltem Alkohol, leicht in Chloroform und Äther (W.). — Liefert beim Erwärmen 
mit Kupferpulver auf 230" 3.3'.4.4'-Tetranitro-diphenyl (IT., B.). Gibt beim Erhitzen mit 
alkoh. Ammoniak 5-Jod-2-nitro-anüin (W.). 

2-Jod-1.3-dinitro-benzol C e H 3 4 N 2 I = C s H 3 I(NO s ) s . B. Neben viel 4-Jod-1.3-dinitro- 
benzol durch Behandeln von o-Jod-nitrobenzol mit Salpeterschwefelsäure (Körner, 0. 4, 
323 ; J. 1875, 322; Kehrmann , Kaker, B. 38, 3779). — Tief orangegelbe Tafeln (aus Alkohol). 
F: 113,7° (korr.) (Kö.). In Alkohol sehr viel leichter löslich als 4-Jod-1.3-dinitro-benzol; 
sehr leicht löslich in Äther (Kö,). — Liefert beim Erhitzen mit alkoh. Ammoniak 2.6-Dinitro- 
anilin (Kö.). Gibt bei Einw. von Anilin 2.6-Dinitro-diphenylamin (Kb., Kai.). 

4-Jod-1.8-dinitro-benzol C 6 H 3 4 N 2 I = C 6 H 3 I(N0 2 ) s . B. Aus o- Jod-nitrobenzol durch 
Nitf ierung mit Salpeterschwefelsäure, neben kleinen Mengen 2- Jod- 1 ,3-dinitro-benzol(KöBBia, 
Ct. 4, 323; J. 1876, 322; Kehrmann, Kaiser, B. 38, 3779). Aus p-Jod-nitrobenzol mit 
Salpeterschwefelsäure (Kö.), — Gelbe Blättchen (aus Alkohol); Prismen oder Tafeln (aus 
Äther- Alkohol). Triklin pinakoidal (La Vaixe, G. 10, 3; J. 1880, 478; vgl. Oroth, Ch. Kr. 
4, 40), F: 88,5° (korr.) (Kö.). Sehr wenig löslioh in kaltem Alkohol, leicht in heißem (Kö.). 
— Gibt bei der Reduktion mit Zinn und Salzsäure m-Phenylendiamin (Blanksma, R. 24, 
320). Liefert beim Erwärmen mit verd. Kalilauge 2.4-Dinitro-phenol (KÖ.). Gibt beim Er- 
hitzen mit alkoh. Ammoniak 2.4-Dinitro-anilin (Kö.). Geschwindigkeit der Umsetzung mit 
Natriumäthylat: Lulofs, R. 20, 318. 

2.4-IHjod-1.3-dinitro-benzol (?) C 8 H 2 C- 4 N 2 I S = C a H 2 I 2 (N02) 2 . B. Durch Auflösen 
von 1.2.4-Trijod-benzol in rauchender Salpetersäure (Istrati, Georgescu, Bulet. 1, 63). 
Bei Einw. von Natriummalonsäureester auf 2,4.6-Trijod-1.3-dinitro-benzoI (Jackson, Lang- 
maid, Am. 32, 304). — Nadeln (aus Alkohol), tiefgelbe Prismen mit quadratischen End- 
flächen (aus Benzol + Alkohol). F: 180° ( J„ L.), 160—162° (Is., G.). Leicht löslieh in Äther, 
Benzol, Chloroform, Aceton, Eisessig, CS 2 , löslich in Alkoholen, sehr wenig löslich in Ligroin, 
unlöslich in Wasser (J., L.). Konz. Schwefelsäure löst mit schwach gelber Farbe ( J., L.). 

4.6-Dijod-1.3-dinitro-benzol (?) C a H 2 4 N 2 I 2 = CaH^NOa)^ Zur Zusammensetzung 
und Konstitution vgL: Brenans, Cr. 139, 63; Bl. [3] 31, 978; Artini, Z. Kr. 48, 408. 
B. Aus m-Dijod-benzol und Salpetersäure (D: 1,52) (KÖRNER, 0. 4, 386; J. 1875, 325). — 
Gelbe Blättchen (aus heißem Alkohol), Tafeln (aus Alkohol + Äther), Rhombisch bisphe- 
noidisch (La Valle, J. 1880, 478; Artini, Z. Kr. 46, 408; vgl. Oroth, Oh. Kr. 4, 61). F: 
168,4° (K.). D: 2,744 (A.). Schwer löslich inÄther, sehr schwer in kaltem Alkohol (K.). — 
Gibt beim Erhitzen mit alkoh. Ammoniak eine Verbindung, welche in stahlblau glänzenden 
Blättern krystallisiert, die bei 220° noch nicht schmelzen (K.). 

5-Brom-4.0-dijod-1.3-dinitro.benzol C a H0 4 N 2 BrI ? = CeHBrl^NOa)^ B. Bei Einw. 
von Natriummalonester auf 5-Brom-2.4.6-trijod-1.3-dinitro-benzol in Alkohol (Jackson, 
Bigelow, B. 42, 1868). - F: 187°. 

2.4.6-Trijod-1.3rdiaitro-benzol C a H0 4 N 2 I 3 = C 6 HI 3 (NO a ) 2 . B. Durch Auflösen von 
1.3.5-Trijod-benzol in rauchender Salpetersäure (Istrati, Geobgesctj, Bidet. 1, 66). Durch 
J / 2 -stdg. Kochen von 5 g 1.3.5-Trijod-benzol mit 140 ccm eines Gemisches aus 4 Tln. rauchender 
Salpetersäure (D: 1,5) und 1 TL gewöhnlicher konz. Salpetersäure (Jackson, Langmaid, 
Am. 82, 300). Durch Einw. rauchender Salpetersäure auf 2.4.6- Trijod-anilin (J., Beer, 
Am. 26, 60). - Lichtgelbe Kryatalle. F: 210-212° (Is., G.), 210° ( J., B.). - Gibt beim Er- 
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wärmen mit Natriummethylat in Methylalkohol 2.4.6-Trijod-3-nitroanisoL beim Erhitzen 
mit Natriumäthylat in Äthylalkohol 4.6-Dinitro-resorcindiäthyläther (J„ L., Am. 32, 303). 
Einw. von Natriummalonester: J., L. 

Verbindung mit 2.4-Dijod-1.3-dinitro-benzol C 6 HI 3 (NO a ) 2 + 2C 6 H 2 I 2 (NO S! ) a . 
Quadratisch begrenzte Prismen. Ei 182°. Leicht löslich in Methylalkohol, Benzol, Äther, 
Chloroform, Aceton, CSä, löslich in Eisessig, schwer löslich in kaltem Äthylalkohol und Ligroin. 
Wird durch Benzol auch bei Gegenwart von Alkohol in die Komponenten zerlegt (Jackson, 
Langmaid, Am. 32, 306). 

5-Chlor-2.4.e-trijod-1.3-dinitro-ben2ol 6 O 4 N a ClI 3 = C 6 ClI 3 {NOa) 2 . B. Durch Einw. 
von rauchender Salpetersäure auf 2-Chlor-1.3.5-trijod-benzol (Gbeen, Am. 36, 604), — 
Gelblich- weiße Nadeln (aus Benzol + Ligroin). Schwärzt sich bei 266°, beginnt bei 267° 
au schmelzen und ist bei 269° völlig geschmolzen. Leicht löslich in Äther, Chloroform, Benzol, 
löslich in Eisessig, fast unlöslich in kaltem Alkohol und Wasser. 

5-Brom-2.4.6-trijod-1.3-dinitro-benaol CjO^BrL, = C 8 BrI 3 (N0 2 ) 2 . B. Durch Einw. 
von rauchender Salpetersäure auf 2-Brom-1.3.5-trijod-benzol (Jackson, Bigelow, B. 42, 
1868). — F: 292°. -- Liefert mit Natriummalonester in Alkohol 5-Brom-4.6-dijod-1.3- 
dinitro-benzol neben Äthan-a,a./?./3-tetracarbonsäuretetraäthyle8ter und einem substituierten 
Malonester. 

„4.5-Dinitroso-1.2-dinitro-benzol" C e H a 6 N 4 s. Syst. No. 670. 
„4.5-Dinitroso-1.3-dinitro-benaol" C 6 H ä 4 N 4 s. Syst. No. 670. 



1.2.4-Trinitro-benaol, asymm. Trinitrobenzol C 6 H 3 0,N 3 = C 6 H 3 (NOj) 3 . B. Bei 
längerem Kochen von p-Dinitro-benzol mit einem Gemisch von rauchender Salpetersäure 
und rauchender Schwefelsäure (Hepp, A. 215, 361); man entfernt das beigemengte p-Dinitro- 
benzol durch Erhitzen im Kohlensäurestrome auf 150° und krystallisiert den Rückstand 
erst aus heißer Salpetersäure (spez. Gew.: 1,4) und dann aus Äther um (Lobby de Bettys, 
B. 9, 186). — Krystalle, in reinem Zustande farblos (Hantzsch, B. 39, 1096). E: 57,5°; 
D la,s : 1,73 (de Bb., B. 9, 186). Molekulare Verbrennungswärme bei konstantem Druck: 
678,5 Cal. (Bebtkelot, Matignon, A. ch. [6] 27, 307). Bei 15,5° lösen 100 Tle. Benzol 
140,8 Tle., 100 Tle. Äther 7,13 Tle., 100 Tle. Chloroform 12,87 Tle.; bei 15,5° lösen 100 Tle. 
Methylalkohol 16,2 Tle., 100 Tle. Alkohol 5,43 Tle. (L. de Bb., Ph. Ch. 10, 784). — Gibt beim 
Kochen mit verdünnter Natronlauge (H.), glatter mit Sodalösung (L. de Bb.) 2.4-Dinitro- 
phenoL Liefert mit alkoholischem Ammoniak leicht 2.4-Dinitro-anilin (He.). Beim Er- 
hitzen mit Methylalkohol auf 150° wird 2.4-Dinitro-anisol gebildet (L. de Bk.). Liefert 
beim Kochen mit Alkohol und Anilin 2.4-Dinitro-diphenylamin (Hb.). 

1.3.5-Trinitro-benzol, symm. Trinitrobenzol C e H 3 8 N 3 = C e H a (NO ? ) 3 . B. Je 60 g 
m-Dinitro-benzol werden mit 1 kg krystallisierter, rauohender Schwefelsäure und 500 g 
Salpetersäure (D: 1,52) 1 Tag auf 100° und 4 Tage auf 1 10° erhitzt (Hepp, A. 215, 345; Lobby 
de Beuyk, van Leent, B. 13, 149) ; man fällt mit Wasser, wäscht den Niederschlag erst mit 
Wasser und dann mit verdünnter Sodalösung und krystallisiert aus Alkohol um, wobei fast 
reines Trinitrobenzol sich ausscheidet; das in der Mutterlauge bleibende Trinitrobenzol fällt 
man mit Anilin als Anilinverbindung aus, die dann durch Salzsäure zerlegt wird (Hkpp). 
Beim Erhitzen von 2.4.6-Trinitrotoluolmit rauchender Salpetersäure auf 180° (Claus, Beckee, 
B. 10, 1597). In kleiner Menge, neben 2.4.6.2',4'.6'-Hexanitro-diphenyl, durch Erwärmen 
von Pikrylehlorid mit Kupferpulver in (feuchtem!) Toluol (Ullmahn, Bielecki, B. 34, 
2180 Anm.). Aus Nitromalonaldehyd durch Zersetzung in wäßr. Lösung, neben Ameisen- 
säure (Hill, Tobbay, Am. 22, 97; B. 28, 2598). — Darat. Durch Erhitzen von 2.4.6-Tri- 
nitro-benzoesäure mit Wasser (Chem. Fabr. Griesheim, D. R. P. 77353; Fr<ü. 4, 34). 

Weiße Blättchen (aus viel heißem Wasser) (Hantzsch, B. 30, 1096; Ha., Picton, B. 42, 
2125). Rhombisch bipyramidal (Fbiedlandeb, A. 215, 347; J. 1879, 394; vgl. Oroth, Ch. Kr. 
4, 15). F: 121-122" (Hepp), 123° (Pattebson, Soc. 93, 1855). Kann bei vorsichtigem Er- 
hitzen kleiner Mengen sublimiert werden, verpufft bei raschem Erhitzen (Hepp). — 100 Tle. 
kaltes Wasser lösen 0,04 Tle. (Lobby de Bettys, van Leent, R. 14, 152), 100 Tle. Chloroform 
lösen bei 17,5° 6,1 Tle., 100 Tle. Benzol bei 16° 6,2 Tle., 100 Tle. Methylalkohol bei 16° 4,9 Tle., 
100 Tle. Alkohol bei 16° 1,9 Tle., 100 Tle. Äther bei 17,5° 1,5 Tle., 100 Tle. CS 2 bei 17,5» 
0,25 Tle. Trinitrobenzol (L. de B., van L., B. 13, 150; L. de B., Ph. Ch. 10, 784). Löslich- 
keit in Alkohol verschiedener Stärke: Holleman, Ajstüsch, B. 13, 296. Kryoskopisches 
Verhalten und Molekulargröße in absol. Schwefelsäure: Hantzsch, Ph t Ch. 61, 270. Kryo- 
skopisches und ebullioskopisches Verhalten in Ameisensäure: Brttni, Berti, B. A. L. [5] 
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9 I, 274, 398. — Molekulare Verbrennungswärme bei konstantem Druck: 663,8 Cal. ( Berthe - 
lot, Matignon, A. eh. [6] 27, 307). — Die wäßr. Lösung leitet den Strom nicht (Hantzsch, 
Picton, B. 42, 2125). Leitfähigkeit in flüssigem Ammoniak: Franklin, Kraus, Am. Soc. 27, 
197), in Pyridinlösung: Hantzsch, Caldwell, Ph. Ch. 61, 230. Löst sich spurenweise in Kali- 
lauge oder Ammoniak mit blutroter Farbe, ohne dabei salpetrige Säure abzuspalten (V. Meyer, 
B. 28, 849). Bindung von NH 3 durch Trinitrobenzol: Korczynski, O. 1908 II, 2009. 

Liefert bei der Oxydation mit rotem Blutlaugensalz und Soda Pikrinsäure (Hepp). — Gibt 
bei der Reduktion mit Zinn und Salzsäure 1.3.5-Triamino-benzol (Hepp). Bei der Reduktion 
mit 3 MoL-Gew. SnCl 2 und Salzsäure in kochendem Alkohol wurde 3.5.3'.5'-Tetranitro-azoxy- 
benzol neben 3.5-Dinitro-anilin und anderen Produkten erhalten (Flürscheim, J. pr. [2] 71, 
517, 520). Reduktion mit Zink und Salzsäure oder Eisessig: Fl., J. pr. [2] 71, 533. Gibt in 
alkoholischer Suspension mit H 2 S bei Gegenwart einer SpurNH 3 behandelt 3.5-Dinitro-phenyl- 
hydroxylamin (Cohen, Dahin, Soc. 81, 29; Cohen, Mo Candlish, Soc. 87, 1264). Liefert beim 
Kochen mit den berechneten Mengen alkoholischer Schwefelammoniumlösung 3.5-Dinitro- 
anilin bezw. 5-Nitro-1.3-diamino-benzol(FL., J. pr. [2] 71, 537, 539). Gibt mit alkoh. Na 2 S a - 
Lösung 3.5-Dinitro-anilin und 3.5.3'.5'-Tetranitro-azoxybenzol (Blanksma, B. 28, 112). 
Beim Kochen von Trinitrobenzol mit verdünnter Sodalösung entstehen 3.5.3'.5'-Tetranitro- 
azoxybenzol und 3.5-Dinitro-phenol (L. de B., v. L., B. 13, 151). — Trinitrobenzol reagiert 
mit Brom bei 200—235° unter Bildung von 3.5-Dibrom-l-nitro-benzol (Mac Kerrow, B. 
24, 2943). Beim Erhitzen mit Brom und FeBr 3 entsteht Hexabrombenzol (Mac K.). Mit 
Brom und FeCl 3 entsteht bei 230-235" ein Tetrachlordibrombenzol (F: 241-242°) (Mac K.). 

— Einw. von Salzsäure bei 260°: L. de B., van L„ R. 15, 86. — Behandelt man Trinitro- 
benzol mit Kalilauge und Hydroxylamin, so löst es sich auf; beim Ansäuern fällt aus der 
Lösung Pikramid aus (Meisenheimer, Patzig, B, 39, 2534; vgl. Schultze, B. 29, 2287). 
Mit Hydroxylamin und Natriummethylat in Methylalkohol bildet sich das Natriumsalz 
CjH 11 9 N 6 Na 3 (S. 273), das beim Ansäuern Pikramid und 2.4.6-Trinitro-I.3-diamino-benzol 
gibt (Meisenheimbr, Patzig, B. 39, 2539). — Trinitrobenzol gibt mit aromatischen Kohlen- 
wasserstoffen, wie Benzol, Naphthalin und Phenanthren, Additionsprodukte (Hepp, A. 216, 
375; Kremann, M. 29, 865). Solch© entstehen auch mit aromatischen Aminen, wie Anilin, 
Mono- und Dialkylanilinen, Mono- und Dialkylnaphthylaminen (Hepp, A. 215, 356; Sitdbo- 
rough, Soc. 79, 522; Htbbert, Sudborough, Soc. 83, 1337). Trinitrobenzol liefert beim 
Eintragen in ätherische Diazomethanlösung unter Entwicklung von Stickstoff eine Ver- 
bindung Ci H u 6 N 5 (Syst. No. 3461) (Heinke, B. 31, 1399). 

Verbindung von 1.3.5-Trinitro-benzol mit Benzol C 6 H 3 (N0 2 ) 3 + C 6 H 6 . B. Aus der 
Lösung von 1.3.5-Trinitro-benzol in Benzol bei langsamem Verdunsten (Hepp, A. 215, 376). 

— Krystalle. Verliert an der Luft rasch das Benzol. 

Verbindung von 1.3.5-Trinitro-benzol mit Natriummethylat C 6 H 3 (N0 2 ) 3 + 
2CH a 'ONa. B. Aus 1.3.5-Trinitro-benzol und Natriummethylat (Jackson, Earle, Am. 
29, 114). — Rote amorphe Substanz. Zersetzt sich bald im Vakuum, schneller noch an der 
Luft. Explodiert bei schnellem Erhitzen heftig bei 100°; bei langsamem bleibt sie bis 150° 
unverändert. Bei der Zersetzung werden die Methoxylgruppen z. T. zu Formaldehyd 
oxydiert unter Bildung von 3.5.3'.5'-Tetranitro-azoxybenzol; eine andere nebenher verlau- 
fende Reaktion liefert Natriumnitrit und ein nitriertes Phenol. 

Verbindung von 1.3.5-Trinitro-benzol mit Kaliummethylat, „Dinitrometh- 
oxychinolnitrosaures Kalium" C 6 H 3 (N0 2 ) 3 + CH 3 -OK4-7 ä H 2 = 
O s N-C-CH(0-CH 3 )-C-N0 2 O s N-C-CH(0-CH 3 )-C:NO-OK 

„ •■ + Vs H a O oder •• • -f V,H»0. Zur 

HCC(:NOOK)-CH n ä HC C(N0 2 ):CH /2 2 

Konstitution vgl. Meisenheimer, A. 323, 221; s. ferner: Hantzsch, Kissel, B. 32, 3142; 
Jackson, Gazzolo, Am. 23, 381; Jackson, Earle, Am. 29, 94. — B. Durch Vermischen 
von 10 g 1.3.5-Trinitrobenzol, gelöst in 225 cem 96%igem Methylalkohol, mit 6 g Kalilauge 
(0,484 g KOH in 1 g) bei 26° (Lobry de Bruyn, van Leent, R. 14, 150). — Rote Krystalle 
(L. de B., van L.); tief rot, grünschimmernd (H., Picton, B. 42, 2125). Explodiert heftig 
beim Erhitzen (L. de B., van L.). Mit tief blutroter Farbe löslich (H., P.). — Kaliumbypo- 
bromit liefert Brompikrin (M.). Durch Einw. von Wasser wird quantitativ Trinitrobenzol 
regeneriert (H., P.). Bei Zusatz der berechneten Menge Salzsäure zur methylalkoholischen 
Lösung bleibt die rote Farbe bestehen; doch erhält man beim Verdunsten nur Trinitrobenzol 
(H., K.). Kochen mit Methylalkohol liefert KN0 2 und 3.5-Dinitro-anisol (L. de B., van L.). 

— Verbindung mit Kaliummethylat und Aceton C 6 H 3 (N0 2 ) 3 + CH 3 OK-|- 1 /2CH a - 
CO-CH 3 . B. Durch Lösen der Kaliummethylatverbindung des 1.3.5-Trinitrobenzols in Aceton 
(Hantzsch, Picton, B. 42, 2125). Dunkelgrüne Nädelchen (aus Aceton durch Äther). Bleibt 
beim Erhitzen bis 100° unverändert, explodiert bei höherer Temperatur. Löst sich un- 
verändert tiefrot in Alkohol, Aceton und Wasser. 

Verbindung von 1.3.5-Trinitro-benzol mit Natriumisoamylat, B. Aus 1.3.5- 
Trinitrobenzol und Natriumisoamylat in Benzol (Jackson, Gazzolo, Am. 23, 390; vgl. da- 
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zu Jackson, Earle, Am. 29, 101, 102). — Dunkelrotes amorphes Pulver. Leicht löslich 
in Wasser, löslich in Alkohol und Methylalkohol, unlöslich in Benzol, Chloroform, CS ä und 
Ligroin. 

Verbindung von 1.3.5-Trinitro-benzol mit Cyanwasserstoff, „Dinitro- 

■ 2 N-C CH(CN)-C-M) 2 

cyanchinolnitrolsäure" C s H 3 (N0,) s + HCN = HC-Cf-NO-OHl-CH 

2 N-C-CK(CN)'-C:NO-OH „ , „ A „„„ aaB 

■• • . Zur Konstitution vgl. Meisenheimer, A. 323, 225; s. ferner 

HC-CpTO^-.CH B 

Hantzsch, Kissel, B. 32, 3144. — B. Das Kaliumsalz fällt bei Zusatz einer konz. wäßr. 
Kaliumcyanidlösung zu einer alkoh. Lösung von 1.3.5-Trinitro-benzol bei — 5° aus; es wird 
mit Mineralaäure zerlegt (Hahtzsch, Kissel, B. 32, 3144). — Rote Nadeln (aus Alkohol 
oder Äther). Zersetzt sich bei 175°. In Alkohol schwer löslieh, in Wasser unlöslich; in 
Alkalien violett löslich. — Wird sowohl durch überschüssige Alkalien wie durch Säuren leicht 
unter Bildung von salpetriger Säure zersetzt. — KC 7 H 3 8 N 4 . Tiefviolette krystallinische 
Masse. Verpufft in der Hitze. Löslich in Wasser, schwer löslich in Alkohol. Wird von 
C0 2 nicht zersetzt. 

Verbindung von 1.3.5-Trinitro-benzol mit Natrium-Malonsäurediäthyl - 
ester. B. Aus 1.3.5-Trinitro-benzol und Natriummalonester in Benzol ( J., G., Am. 23, 388; 
vgl. dazu J., E., Am. 29, 101, 102). — Braunes amorphes Pulver. Zersetzt sich allmählich. 

Verbindung von 1.3.5-Trinitro-benzol mit Natrium-Acetessigsäureäthyl- 
ester. B. Aus 1.3.5-Trinitro-benzol und Natriumacetessigester in Benzol ( J., G., Am. 23, 
390; vgl. dazu J., E., Am. 29, 101, 102). — Braunroter Niederschlag. Ziemlich beständig, 

Verbindung CjH n O s N 6 Na 3 , vielleicht HC — C(:NO-ONa) — CH 

HO NaO> N °-Ö- C ( NH 2 )(° CH a)-C-NO^ a OH 

HO-NH-HC — C(:NOONa) — CHNHOH m , , „ , 

oder • • . B. Aus 1.3.5-Trinitro-benzol, Hydroxyl- 

NaO-NO:C-C(NH 2 )(OCH 3 )-C:NO-ONa J J 

amin und Natriummethylat in Methylalkohol (Meisenheimer, Patzig, B. 39, 2539). — 
Rot, feinkörnig; enthält 2—3 Mol. Wasser. Verpufft beim Erhitzen ziemlich heftig. Lös- 
lich in Wasser (rot), schwer löslich in Alkohol. Beim Ansäuern der Lösungen entstehen 
Pikramid und wenig 2.4.6-Trmitro-1.3-diamino-benzol. 

5-Chlor-1.2.4-trinitro-benzol C 6 H 2 6 N 3 C1 = C 6 H a Cl(N0 2 ) 3 . B. Man löst 40 g 4-Chlor- 
1.2-dinitro-benzoI in 80 g gekühlter rauchender Schwefelsäure von 40% Anhydridgehalt, 
trägt die Lösung in ein Gemisch von 160 g Schwefelsäuremonohydrat und 120 g Salpeter- 
säure (D: 1,52) ein und erwärmt auf 140—150° (Nietzki, ZXnker, B. 36, 3953). — Gelbliche 
Blättchen (aus Alkohol). F: 116". Unlöslich in Wasser, leicht löslich in heißem Alkohol, 
Benzol und Eisessig. — Tauscht schon bei gewöhnlicher Temperatur eine Nitrogruppe gegen 
NH 2 aus unter Bildung von S-Chlor-2.4-dinitro-anüin. Bei höherer Temperatur ist auch 
das Chloratom reaktionsfähig. 

2-Chlor-1.3.5-trinitro-benaol, Pikrylehlorid C 6 H 2 O e N 3 Cl = C S H 2 C1(N0 2 ) 3 . B. Aus 
Pikrinsäure und PCI5 (Pisani, A. 92, 326; Clemm, J. pr. [2] 1, 150). Aus Pikrinsäure und 
Benzolsulfochlorid in Gegenwart von Pyridin (Ullmann, D. R. P. 199318; C. 1908 II, 210). 
Aus Pikrinsäure, p-Toluosulfochlorid und Dimethylanilin (bezw. Pyridin oder Diäthylanilin) 
in Nitrobenzol auf dem Wasserbade (Ullmann, Nadai, B. 41, 1875). — Darst. Aus 25 g 
Pikrinsäure und 50 g Phosphorpentachlorid durch Erhitzen auf dem Wasserbade am Rück- 
flußkühler und vorsichtiges Mischen mit Eiswasser (Jackson, Gazzolo, Am. 23, 384). Durch 
langsames Erhitzen einer Lösung von 1 Tl. 4Chlor-1.3-dinitro-benzol in 2 Tln. rauchender 
Schwefelsäure (40% Anhydrid) mit einer Mischung von 4 Tln, Schwefelsäuremonohydrat 
und 3 Tln. starker Salpetersäure (Chem. Fabr. Griesheim, D. R. P. 78309; Frdl. 4, 35), 

Fast farblose Nadeln (aus Alkohol, Äther oder Ligroin) (Clemm, J. pr. [2] 1, 154). Mono- 
klin prismatisch (Bodewig, J. 1879, 394; vgl. Groth, Oh. Kr. 4, 41). F: 83» (Ct.). D 20 : 1,797 
(Fels, Z. Kr. 32, 384). — Unlöslich in Wasser, schwer löslich in Äther und heißem Lieroin, 
leicht in kochendem Alkohol, sehr leicht in heißem Chloroform und Benzol (Cl.). Kryo- 
skopisches Verhalten in Ameisensäure: Bruni, Berti, B. A. L. [5] 9 1, 275, Ebiilioskopi- 
sches Verhalten in Acetonitril, Methylalkohol, Äthylalkohol und Aceton: Baum, Sala, 6. 
34 II, 482. Lichtabsorption in Chloroformlösung: Ley, B. 41, 1643. 

Wird durch Zinn und Salzsäure in symm, Triaminobenzol übergeführt (Flesch, M. 18, 
760). Gibt beim Kochen mit KI und Eisessig oder Ameisensäure eine Verbindung C 8 H30 6 N 3 
(S. 274) (Willgerodt, B. 24, 592; J. -pr. [2] 45, 147). Reagiert, mit Kupfer für sich erhitzt, 
bei ca. 127° unter heftiger Reaktion; beim Kochen in Nitrobenzollösung entsteht dagegen 
2.4.6.2'.4'.6'-Hexanitro-diphenyl; bei Verwendung von (feuohtem ?) Toluo] als Verdünnungs- 
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mittel bilden sieh gleichzeitig kleine Mengen von 1.3.5-Trinitro-benzol (Ullmann, Bielecö, 
B. 34, 2179). Gibt beim Kochen mit Soda Pikrinsäure (Clemm, J. pr. [2] 1, 155). Liefert 
beim Erhitzen mit Natriumsuperoxyd in Wasser [2.4.6-Trinitro-phenyl]-natriumperoxyd 
(O ä N) 3 C 6 H a -OONa (Voswinkel, D. R. P. 96855; C. 1898 II, 160). Bei der Einw. von 
Natriumnitrit in wäßr. Acetonlösung entsteht Pikrinsäure (Kym, B. 34, 3313). Pikrylchlorid 
gibt mit Ammoniak 2.4.6-Trinitro-anilin(CL.). Liefert beim Erhitzen mit salzsaurem Hydroxyl- 
amin in Alkohol unter Zugabe von Natriumaeetat 4.5-Dinitroso-1.3-dinitro-benzol; ohne Zu- 
satz von Natriumaeetat entsteht 2.4.6-Trinitro-phenylhydroxylamin (Nietzki, DietschYj ß. 
34, 55). Reagiert mit Hydrazinhydrat in Alkohol unter Bildung von 2.4.6-Trinitro-phenyl- 
hydrazin (Purgotti, O. 24 I, 113; Curtitjs, Dedichen, J. pr, [2] 50, 271). — Verbindet 
sich mit aromatischen Kohlenwasserstoffen zu Additionsprodukten (Liebbrmann, Palm, B. 8, 
378; Bruni, Gh. Z. 30, 569). Liefert mit Natriummethylat in Methylalkohol ,,3.5-dinitro- 

, , ,. , , . O 2 NC-C(0-CH 3 )„-C-NO, 

4.4-dimethoxy-chmolnitrosaures ISatnum •■ " ■• , aus welchem bei 

HC-C(:N00Na)-CH 
der Einw. von Mineralsäure 2.4.6-Trinitro-anisol entsteht (Jackson, Boo.^ Am. 20, 447; 
vgl. Meisenheimer, A. 323, 222). In ähnlicher Weise läßt sich aus Pikrylchlorid, Äthyl- 
alkohol und Natrium (Austen, B. 8, 666) oder Ätzkali (Willgerodt, ä~12, 1277) 2.4.6- 
Trinitro-phenetol erhalten. Pikrylchlorid reagiert mit Phenolkalium oder Phenolnatrium 
in Alkohol unter Bildung von 2.4.6-Trinitro-diphenyläther (Willgerodt, B. 12, 1278; Jack- 
son, Earle, Am. 29, 213). Kondensiert sich mit Monothiobrenzcatechin in Gegenwart von 

alkoh. Natronlauge zu Dinitro-phenoxthin C 6 H 4 <V>C 6 H a (N0 2 ) 2 (Mattthner, B. 38, 1411). 

Beim Erhitzen von Pikrylchlorid mit Salioylaldehyd und alkoh. Natronlauge entsteht Pikryl- 
äthersalicylaldehyd ( 2 N) 3 C e H 2 ■ • C 6 H 4 • CHO (Purgotti, 0. 26 II, 554). Beim Kochen mit 
Natriumsalicylsäuremethylester in Toluol entsteht Pikryläther-salicylsäuremethylester (Pu., 
0. 26 II, 556). Mit den Natriumverbindungen des Glykolsäureäthylesters und des Milehsaure- 
esters reagiert Pikrylchlorid nicht (Pu., 0. 26 II, 555). Reagiert in alkoholisch-benzolischer 
Lösung mit Natriummalonester unter Bildung von [2,4,6-Trinitro-phenyl]-malonester (Jack- 
son, Sooh, Am. 18, 134). Beim Erwärmen von Pikrylchlorid mit Benzölsulfinsäure in Alkohol 
entsteht 2.4.6-Trinitro-diphenylsulfon(ULLMANN, Pasdermadjian, ß.34, 1151). Pikrylchlorid 
reagiert mit Kaliumcyanat und Äthylalkohol unter Bildung von Pikryluretkan (0 2 N) 3 C 8 H a - 
NH-C0 2 C a H 5 und von Kohlensäure-äthylester-pikrylester-pikrylimid (O ä N) 3 C 6 H ä -N:C(0- 
C 2 H 6 ) - ■ C 6 H 3 (N0 2 ) 3 (Crocker, Lowe, 8oc. 85, 651). Liefert mit Ammoniumthiocyanat oder 
Bleithiocyanat und Alkoholen Thiokohlensäure-O-alkylester-S-pikrylester-pikrylimid (0 2 N) 3 
C6H 2 N:C(OR)-S-C 6 H 2 (N0 2 ) 3 (Cr-, «Soc. 81, 436; Ch., Lo„ «Soc. 85, 648). Bei der Einw. von 
Pikrylchlorid auf Benzaldoxim in alkoh. Lösung entstehen Benzaldehyd und Pikramid (Ciusa, 
R. A. L. [5] 18 II, 66). Pikrylchlorid reagiert mit Benzalazin in siedendem Alkohol unter Bil- 
dung vonBenzal-pikrylhydrazin und Benzaldehyd; analog verläuft die Reaktion mit Piperonal- 
azin (Ciusa, Agostinelli, R. A. L. [5] 15 II, 239; G. 37 I, 216). Aus Pikrylchlorid und Anilin 
entsteht Pikrylanilin (Clemm, B. 3, 126; J. pr. [2] 1, 158). Analoge Pikrylverbindungen 
entstehen aus vielen anderen aromatischen Aminen, wie den Chloranilinen, den Nitranilinen, 
den Aminobenzoesäuren usw. (Wedekind, B. 33, 426). Pikrylchlorid bildet mit a-Naphthyl- 
amin ein sehr labiles Additionsprodukt, welches in Berührung mit organischen Solvenzien 
leicht in Pikrylnaphthylamin übergeht (Bamberger, Müller, B. 33, 102, 109}. Diphenyl- 
amin reagiert mit Pikrylchlorid unter Bildung des Additionsproduktes (C 6 H 5 ) 2 NH + 2(O a N)3 
C 6 H 2 C1 (Hebz, B. 23, 2540; Wed., B. 33, 428). Carbazol bildet ebenfalls ein Additions- 
produkt mit 2 Mol. Pikrylchlorid (Wed.), Vergleichende Untersuchung über die Verkettung 
bezw. Assoziation mit verschiedenen aromatischen Aminen: Wedekind, B. 38, 426. Aus 
Pikrylchlorid und Benzylidenanüin in siedendem Alkohol entsteht Pikrylanilin und Benz- 
aldehyd (Cl., A., R. A. L. [5] 15 II, 239; 67. 37 I, 217). Pikrylchlorid liefert mit Methyl- 
hydrazin Methyl-pikrylhydrazin (v. Brüning, A. 253, 13), mit symm. Dimethylhydrazin Di- 
methyl-pikrylhydrazin (Knoee, Köhler, B. 39, 3264). Mit Phenylhydrazonen der aliphati- 
schen Aldehyde und Ketone bildet sich unter Abspaltung des Aldehyd- bezw. Ketonrestes 
symm. Phenylpikrylhydrazin (Cr., A., R. A. L. [5] 15 II, 238; 67. 371, 214). Die Phenyl- 
hydrazone der aromatischen Aldehyde liefern Additionsverbindungen mit je 2 Mol. Pikryl- 
chlorid (Cl., A., R. A. L. [5] 16 I, 411 ; 67. 37 II, 1). - Pikrylchlorid färbt in neutralem wäßr. 
Bade Wolle orangerot, Seide orangegelb (Sommekhoff, C. 19051, 1750). 

Verbindung von Pikrylchlorid mit Benzol C 6 H 2 CI(N0 2 ) 3 + C 6 H . Blaßgelbe 
Säulen, die an der Luft äußerst rasch verwittern (Mertens, B. 11, 844). 

Verbindung C 6 H 3 5 N 3 . B. Bei 2-stdg. Kochen von 3 g Pikrylchlorid mit 4 g KI 
und Eisessig oder Ameisensäure (Willgerodt, B. 24, 592; J. pr. [2] 45, 147). — Nadeln 
(aus Wasser). F: 122". Löslich in allen organischen Lösungsmitteln. Sehr beständig gegen 
Oxydationsmittel, gegen PC1 5 und Acetylchlorid. Zersetzt sich nicht beim Aufkochen mit 
konz. Schwefelsäure. Beim Kochen mit. Kali entweicht NH a . — Verbindung mit Naphthalin 
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C 6 H 3 O 5 N 3 + C 10 H 8 ! Blaßgelbe Nadeln. F: 150-151°. — Verbindung mit Acenaphthen 
C e H 3 O 5 N a + C 12 H I0 . Gelbe Nadeln. E: 168°. - Verbindung mit Anthracen C 6 H 3 O s N 3 + 
C 14 H 10 . Gelbe Nadeln (aus Alkohol). E: 160°. — Verbindung mit Anilin C 6 H 3 6 N 3 + C e H 7 N. 
Rote Prismen oder Nadeln. F : 125— 126°. Verliert bei 100" rasch alles Anilin. — Verbindung 
mit p-Toluidin 3C 6 H 3 5 N 3 + 2C 7 H 9 K Blaubraune Nadeln. F: 101-102°. 

2.4-Dichlor-1.3.5-trinitro-benzol C Ö H0 6 N 3 C1 2 = C 6 HC1 2 (N0 2 ) 3 . B. Aus 2.4-Diehlor- 
1.3-dinitro-benzol durch ein Gemisch von gleichen Teilen Salpetersaure (D: 1,54) und Schwefel- 
säure (D: 1,8) auf dem Wasserbade, neben wenig 2.4-Dinitro-resorcm (Körner, Contardt, 
R. A. L, [5] 18 I, 101). Beim Kochen von 4.6-Dichlor-1.3-dinitro-benzol mit einem Gemisch 
von rauchender Salpetersäure und rauchender Schwefelsäure (Bad. Anilin- u. Sodaf., D. R. P. 
137108; C. 1902 II, 1486; Sttdborotoh, Picton, 8oc. 80, 591). - Fast farblose Prismen 
(aus Alkohol). P: 128-129» (B. A. u. S.), 128° (S., P.}, 127° (K., C). - Liefert mit alkoh. 
Ammoniak 2.4.6-Trinitro-1.3-diamino-benzol (K., C). 

2.4.e-Triclilor-1.3.6-trinitro-benzol CuOgNjClj = C 6 CI 3 {N0 2 ) 3 . B. Beim Kochen von 
1.3.5-Trichlor-benzol mit Salpetersäure (D: 1,505) und rauchender Schwefelsäure (Jackson, 
Wing, Am. 9, 354; J., Smith, Am. 32, 171). Aus 2.4.6-Trichlor-1.3-dinitro-benzol durch 
18-stdg. Kochen mit einem Gemisch aus 25 ccm rauchender Salpetersäure (D: 1,5) und 
10 ccm Schwefelsäure (D: 1,876) unter Rückfluß (J., Carltos, Am. 31, 365). — Nadeln (aus 
Alkohol). F: 187°; leicht löslich in Äther, CS 2 , Chloroform, Aceton, Eisessig, Benzol (J., 
W.). — Gibt bei Einw. von Natriumäthylat Trinitrophloroglucintriäthyläther und etwas 
Trinitrophloroglucin (J., S.). Einw. von Natrium-Malonester: J., S. 

2-Brom-1.3,5-trinitro-benzol, Pikrylbromid C 6 H 2 O e N 3 Br = C 8 H 2 Br(N0 2 ) 3 . B. Durch 
3-stdg. Kochen von 25 g 4-Brom-1.3-dinitro-benzol mit 500 ccm rauchender Salpetersäure 
(D: 1,51) und 2£0 ccm rauchender Schwefelsäure (D: 1,86); Ausbeute ca. 25% der Theorie 
(Jackson, Eable, Am. 20, 212). — Gelblich weiße Platten (aus Alkohol). F: 122-123°. 
Leicht löslich in Benzol, löslich in Alkohol, Chloroform, Eisessig, unlöslich in Wasser. — Starke 
Säuren wirken in der Hitze nicht ein, leicht aber heiße Alkalien. Natriummethylat liefert 
2.4.6-Trinitro-anisol. 

2.4-Dibrom-1.3.5-trinitro-benzol C 6 H0 fi N3 Br 3 = C e HBr 2 (N0 2 ) 3 . B. Aus 2.6-Di- 
brom-1-nitro-benzol durch überschüssige Salpetersäure bezw. Salpeterschwefelsäure (Körner, 
Contardi, R. A. L. [5] 17 I, 473). Aus 4.6-Dibrom-1.3-dinitro-benzol mit einem Gemisch 
von rauchender Salpetersäure und Schwefelsäure (Jackson, Earle, Am. 26, 50). Durch 
Kochen von 2.4.6-Tribrom-1.3.5-trinitro-benzol mit Na 2 S0 3 in benzolhaltigem Alkohol (J., 
E., Am. 26, 49). — Breite Prismen von blaßgeiber Farbe mit grünlichem Schimmer ( J., E.). 
F: 135° (K,, C). Leicht löslich in Äther, löslieh in Chloroform, Alkohol, Aceton, unlöslich 
in Wasser (J., E.). — Durch alkoh. Natronlauge entsteht Styphninsäurediäthyläther (J., E.). 
Mit alkoholischem Ammoniak bildet sich bei 100° 2.4.6- Trinitro-1.3-diamino-benzol (K., C). 

2.4.6-Tribrom-1.3.5-trinitro-benzol C 6 O f> N 3 Br 3 = C Br 3 (NO 2 ) 3 . B. Aus 20 g 2.4.6- 
Tribrom-1.3-dinitro-benzol bei 4— 5-stdg. Kochen mit 500 ccm Salpetersäure (D: 1,52; frei 
von nitrosen Gasen) und 200 ccm rauchender Schwefelsäure; man fällt mit Eis, kocht den 
Niederschlag mit Alkohol aus und kristallisiert ihn aus Chloroform um (Jackson, Wing, 
Am. 10, 284; 12, 9). — Prismen (aus Benzol). F: 285" (J., Wl., Am. 10, 28S). Sublimiert 
schon von 175° ab (J., Wr., Am. 10, 285). Unlöslich in kaltem Alkohol, löslich in Chloro- 
form, leichter in Äther und Benzol ( 3., Wi., Am. 10, 285). — Liefert bei Einw. von Na 2 S0 3 
2.4-Dibrom-1.3.5-trinitro-benzol ( J., Earle, Am. 26, 49). Liefert bei längerem Kochen mit 
Sodalösune Trinitrophloroglucin und 2.4.6-Tribrom-3.5-dinitro-phenol (J., Warren, Am. 
16, 32). Gibt mit alkoh. Ammoniak 2.4.6-Trinitro-1.3.5-triamino-benzol (J-, Wi., Am. 10, 
287). Natriumäthylat erzeugt in der Kälte 2.4.6-Tribrom-5-nitro-resorcindiäthyläther und, 
namentlich in Gegenwart von Benzol, Trinitrophloroglucintriäthyläther (J., Wa., Am. 15, 
611). Liefert mit Phenolnatrium Trinitrophloroglucintriphenyläther (J., Wa., Am. 13, 189), 
Gibt bei Einw. von Natriummalonester 3-Brom-2.4.6-trinitro-phenyImalonester, Trinitro- 
phenylen-bis-malonester (0 2 N) s C 6 H[CH(C0 2 -C ? H 5 ) a ] 2 und symm. Athantetracarbonsäure- 
tetraäthylester (J., Moobb, Am. 12, 9). 

2-Jod-1.8.5-trinitro-benzol, Pikryljodid C H 2 O 6 N 3 I = C 6 H 2 I(N0 2 ) 3 . B. Aus 2-Chlor- 
1.3.5-trinitro-benzol und KI in Gegenwart von Alkohol (Hepp, A. 215, 361). — Goldgelbe 
Nadeln. Tetragonal (Fels, Z. Kr. 32, 384). F: 164-165° (F.), 164° (H.). D 88 ' 5 : 2,285 (F.). 
— Gibt beim Kochen mit' Kalilauge Pikrinsäure (H,), 

18* 
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2-Nitroso-1.3.5-trirutro-benzol C 6 H 2 7 N 4 = (OjN) ? C 6 Hi-NO. B. Durch Oxydation' 
von 2.4.6-Trinitro-phenylhydroxylamin mit CrO a in Eisessig (Nietzki, Dietschy, B. 34, 59). 
- — Grünlichgelbe Blättchen (aus Eisessig). F: 198". — Wird von konz. Salpetersäure zu 
einer Verbindung C 6 H 3 6 N 3 (s. u.) oxydiert. 

Verbindung C 6 H s 6 N 3 [4-Nitroso-3.5-dinitro-phenoI oder2.6-Dinitro-cb.inon- 
oxim-(l) ?]. B. Durch Erwärmen von 2-Nitroso-1.3.5-trinitro-benzol mit Salpetersäure 
(D: 1,52) (Nietzki, Diursan-, B. 34, 60). - Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 110». Leicht 
löslich in Alkalien. 



1.2.3.5-Te*ranitro-benzol l ) C«H ä O s N„ = C 6 H 2 (N0 2 ) 4 . B. Durch allmähliches Ein- 
tragen von 20 g 4.5-Dinitroso-1.3-dinitro-benzol in 50 g Salpetersäuremonohydrat und 2 1 / r 
bis 3-stdg. Kochen der Lösung (Nietzki, Dietschy, B. 34, 56). Durch Erhitzen von 2.4.6- 
Trinitro-phenylhydroxylamin mit Salpetersäure (N., D.). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). 
F: 116°. Leicht löslich in Alkohol, Äther, Eisessig. — Wird von SnCl a und Salzsäure zu 
1.2.3.5-Tetraamino-benzol reduziert. Liefert eine additionelle Verbindung mit Anilin. 



Azidobenzol, Triazobenzol, Phenylazid, Diazobenzolimid C 6 H 5 N 3 = C 6 H S -N( 



g) Azido-Derivate. 

"\N ' 

B. Durch Oxydation vonPhenyltriazen (Syst. No. 2228) inÄther mitNatriumhypobromitlösung 
bei —15° (Dimroth, B. 40, 2388). Bei Einw. von Natriumazid auf Benzoldiazoniumsulfat- 
lösung (Noeltino, Michel, B. 26, 86). Beim Behandeln einer Lösung von 1 Mol. -Gew. Benzol- 
diazoniumchlorid mit einer Lösung von */» Mol.-Gew. SnCljj (Culmann, Gasiosowski, J. pr. 
[2J 40, 99). Aus Benzoldiazoniumsalzen mit hydrosehwefligsaurem Natrium Na 2 S 8 4 (Grand- 
moucnN, B. 40, 422). Aus Benzoldiazoniumperbromid mit wäßr. Ammoniak (Griess, AT 
137, 65). Beim Eintragen der gemischten Lösungen von Benzoldiazoniummilfat und salz- 
saurem Hydroxylamin in kalte verdünnte Sodalösung (E. Fischer, A. 190, 96). Aus Benzol- 
diazoniumsalzlösung und Hydrazinlösung (Nob., Mi,, B. 28, 89; Curtius, B. 26, 1265, 
1267). Bei der Einw. von salzsaurem Phenylhydrazin auf Benzoldiazoniumnitrat oder -sulfat 
in Wasser (E. Ei., A. 190, 94). Aus Phenylhydrazin und Benzoldiazoniumperbromid (Oddo, 
G. 20, 798). Durch Behandlung einer wäßr. Lösung von salzsaurem oder schwefelsaurem 
Phenylhydrazin mit gelbem Quecksilberoxyd (E. Ei., A. 180, 98). Man schüttelt eine 
wäßr. Emulsion von Phenylhydrazin abwechselnd mit Jod und mit Kalilauge (E. El., A. 
190, 145). Bei Einw. von H 2 O a auf Phenylhydrazin (Wurste», B. 20, 2633). Bei gleich- 
zeitiger Einw. von H ä 2 und H 2 N'0H auf Phenylhydrazin (Wtr.). Durch Behandlung einer 
sauren Lösung von salzsaurem Phenylhydrazin mit Natriumnitrit, zuletzt in der Hitze (E. Fi., 
A, 190, 93, 94). Beim Einleiten von N0C1 in eine eisessigsaure Lösung von Phenylhydrazin 
(Tilden, Millae, Soc. 63, 257). Aus N-Nitroso-phenylhydrazin beim Erwärmen mit verd. 
wäßr. Kalilauge (E. Fi., A. 190, 92). Aus N-Nitroso-phenylhydrazin mit alkoh. Salzsäure 
(0. Fischer, Hbpp, B. 19, 2995). Bei der Einw. von Hydroxylamin und Sauerstoff auf 
Phenylhydroxylamin (Bamberger, B. 35, 3895). Aus Phenylsemicarbazid oder Phenyl- 
azocarbonamid beim Behandeln mit alkal. Natriumhypochloritlösung (unter Umlagerung) 
(Darapsky, B. 40, 3038; J. pr, [2] 76, 454). Aus Benzoldiazo-pseudo-semicarbazinocampher 

C 8 H i4\^ OH . " ■ „ ' 6 ' 5 (Syst. No. 3635) und Alkali (Foester, Soc. 89, 230). 

— Darst. Zu einer durch Einwerfen von Eis gekühlten Lösung von 300 g Phenylhydrazin 
in 450 com rauchender Salzsäure -f- 4 Liter Wasser läßt man eine wäßr. Lösung von Natrium- 
nitrit (etwa 240 g Salz) fließen, bis freie salpetrige Säure nachweisbar ist, hebt die Haupt- 
menge des Wassers ab, äthert den Rest ans und destilliert im Dampfstrome; Ausbeute 240 g 
(Dimroth, B. 35, 1032 Anm.). 

Blaßgelbes Öl von bittermandelölartigem Geruch (Oddo, Q. 20, 800). Explodiert bei 
der Destillation unter gewöhnlichem Druck (Griess, A. 137, 66). Kp^..^: 73,5° (O.); Kp^ 
59° (Darapsky, B. 40, 3038; J. pr. [2] 76, 454), Mit Wasserdampf flüchtig (Griess). DJ 
1,12399 (O.); D»- 8 : 1,09672 (Perkin, Soc, 69, 1232); Dg: 1,0980; DJf: 1,0932; D£: 1,0880 
Dg: 1,0853 (Pe., Soc. 69, 1209); DJ": 1,0776 (Brühl, Ph. CK. 16, 216); D"": 1,0896 (Philip, 

*) Nach Versuchen von Will (B. 47, 714), die nach dem für die 4. Aufl. dieses Handbuchs 
geltenden Literatur-Schlußtermin [1. I. 1910] veröffentlicht sind, ist das Tetranitrobenzol aus der 
Literatur zu streichen. 

*) Für AzidorerbinduneeD wird nach dem für die 4. Auflage geltenden Literatur-Schluß- 
termin [1. I. 1910] von Thiele (B, 44, 2524) die Formel K-N:N:K vorgeschlagen. 
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Soc. 93, 919). — Unlöslich in Wasser, nickt besonders leicht löslich in Alkohol und Äther 
(Griess). - n«' 8 : 1,55457; ni?' 8 : 1,56104; nft*: 1,57861 (Pe., Soc. 69, 1232). nj 5 : 1,55760; 
ng*: 1,56421; n"' s : 1,58181; n"' 5 : 1,59757 (Brühl). n*' 9 : 1,55227; nS 1 ': 1,55886 (Philip). 
— Magnetisches Drehungsvermögen: Pe,, Soc. 69, 1245. 

Diazobenzolimid zersetzt sich bei der Einw. des Sonnenlichts (Oddo, 0. 20, 801). Wird 
von Zink und Schwefelsäure in alkoh. Lösung zu Anilin und NH 3 gespalten (Griess, A. 137, 
77). Liefert bei der Reduktion mit Natrium in Alkohol Anilin und Stickstoff, mit Natrium- 
amalgam in Alkohol Hydrazobenzol (Citrtius, J. pr. [2] 52, 220). Gibt, mit SnCl 2 und HCl 
in wasserfreiem Äther bei —20° reduziert, Phenyltriazen (Dimboth, B. 40, 2378). Läßt 
sich zu p-Nitro-diazobenzolimid nitrieren (Culmann, Gasiorowski, J. pr. [2] 40, 116; 
Tilden, Miliar, Soc. 63, 257; Michael, Luehn, Higbee, Am. 20, 386). Konz. Salzsäure 
und Kalilauge sind in der Kälte ohne Einw. (Griess, A. 137, 66; B. 19, 313), Bei längerem 
Kochen mit konz. Salzsäure entstehen Stickstoff, o- und p-Chlor-anilin (Griess, B. 19, 
313). Konz. Bromwasserstoffsäure liefert beim Kochen 2.4.6-Tribrom-anilin (Wallach, 
C. 1899 II, 1050). Konz. Schwefelsäure wirkt explosionsartig ein; beim Kochen mit mäßig 
verdünnter Schwefelsäure wird p-Amino-phenol gebildet (Griess, B. 19, 314). Überschüssiges 
Brom erzeugt 2.4.6-Tribrom-anilin (Cül., Gas.). Bei der Reaktion mit Hydrazinhydrat 
entstehen Stickstoff, Ammoniak, Anilin und wenig Benzol (Ct/etius, Dedichen, J. pr. [2] 
50, 252). — Diazobenzolimid reagiert mit Kaliumcyanid unter Bildung des Kaliumsalzes 
des Phenylcyantriazens C,H 5 -N:N-NH-CN (Syst. No. 2228) (Wölb, Lindenhayn, B. 
37, 2374). Kondensiert sich mit Essigester bei Gegenwart von Natriumäthylat zum Oxy- 

phenyltriazol CVH 5 -N<C - (Syst. No. 3872) (Dimboth, Letsche, B. 35, 4057; A. 

^C(OH) : CH 
335, 81, 111 Anm.). Gibt mit Benzyloyanid bei Gegenwart von Natriumäthylat 5-Amino- 
1.4-diphenyl-1.2.3-triazol (Syst. No. 3876) (Di., Werner, B. 35, 4058). Liefert mit Natrium- 
Malonsäuredimethylester 5-Oxy-l-phenyl-1.2.3-triazol-carbonsäure-(4)-methylester (Syst. No. 
3939) und wenig 4-Oxy-pyrazol-dicarbonsäure-(3.5)-dimethylester (Syst. No.3692) (Di., Eber- 
hardt, B. 35, 4049; A. 335, 29, 107, 112 Anm.). Setzt sich mit Cyanessigester in Gegenwart 
von Natriumäthylat zu 5-Amino-l-phenyl-1.2.3-triazol-carbonsäure-(4)-äthylester (Syst. No. 
3939) um (Di., Werner, B. 35, 4059; A. 364, 203). Verbindet sich mit Acetylendicarbonsäure- 
dimethylester zu I-Phenyl-1.2.3-triazol-dioarbonsäure-(4.5)-dimethylester (Michael, Luehn, 
Higbee, Am. 20, 380). Kondensiert sich mit Natrium-Acetessigester zu 5-Methyl-l-phenyl- 
1.2.3-triazol-carbonsäure-(4)-äthylester (Syst. No. 3899) (Di., B. 35, 1029; A. 335, 112 Anm.). 
Beagiert mit Methylacetessigester in Gegenwart von Natriumäthylat unter Bildung von 5-Oxy- 
4-methyl-l-phenyl-1.2.3-triazol ( Syst. No. 3872) (Di., Letsche, B. 35, 4043, 4054; A. 335, 93). 
Gibt mit Acetophenon und Natriumäthylat I.5-Diphenyl-1.2.3-triazol-4-azo-acetophenon 

N==N 
CYtL-N / ■ (Di., Fhisoni, Marshall, B. 39, 3923). Liefert 

6 5 v C(C s H 5 ):C-N:N-CH 2 CO-C 6 H 5 _ 
mit Dypnon und Natriumäthylat 1.5-Diphenyl-4-[<x-phenyl-vinyl]-1.2.3-triazol 

N N 

C 6 H 5 N „„„.ömminii" mit Dibenzoylmethan und Natriummethylat 1.5-Di- 
H^L.lij) : L ■ (..( : UU a ) • 6 rl B 

,N — N 
phenyl-4-benzoyl-1.2.3-triazoI G 6 K 6 -'N^ •..„ (Di., Fr., Ma.). Mit Benzal- 

M'-'ßtls) : ^ ' LU - b 6 H s 

y .N=N 
Phenylhydrazin und Natrium in Alkohol entsteht Diphenyltetrazol C 6 H 5 -N\ i 

(Di., Merzbacher, B. 40, 2403). Diazobenzolimid reagiert mit Methylmagnesium Jodid 
unter Bildung von Methylphenyltriazen C e H 4 -N:N-NH-CH a ; mit Phenylmagnesiumbromid 
entsteht Diazoammobenzol (Di., B. 36, 909). Analog wirken andere Organomagnesium- 
verbindungen auf Diazobenzolimid ein (Di., B. 38, 670; Di., Eble, Gruhl, B. 40, 2399). 
Diazobenzolimid wirkt stark antipyretisch und schmerzstillend (Oddo, 67. 21 II, 238). 

4-Chlor-l-azädo-benzol, p-Chlor-diazobenzolimid C 6 H 4 N 3 C1 = C ä H,Cl-N 3 . B. Aus 
p-Chlor-benzoldiazoniumperbromid mit NH 3 (Griess, /. pr. [1] 101, 82; J. 1866, 455). Aus 
p-Chlor-benzoldiazo-pseudo-semicarbazinocampher (Syst. No. 3635) mit Alkali (Forster, 
Soc. 89, 236). — Krystalle. Leicht schmelzbar (G.). 

4-Brom-l-azido-benzol, p-Brom-diazobenzolimid C s H 4 N 3 Br = C e H 4 Br-N 3 . B. Aus 
p-Brom-benzoldiazoniumperbromid mit Ammoniak (Griess, J. pr. [1] 101, 84; J. 1886, 
453). Aus p-Brom-phenylazocarbonamid mit alkal. Hypochloritlösung (unter Umlagerung) 
(Darapsky, B. 40, 3036; J. pr. [2] 76, 457). Aus p-Brom-benzoldiazo-pseudo-semicarbazino- 
campher (Syst. No. 3635) mit Alkali (Forster, Soc! 89, 237). — Darst. Durch Einw. einer 
wäßr. Lösung von hydroxylamindisulfonsaurem Kalium (1: 40) auf p-Brom-benzoldiazonium- 
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chlorid (Rupe, v. Majewski, B. 33, 3409). - Blätter. F: 20° (G.). Kp 23 r 118» (Da.). Mit 
Wasserdampf flüchtig (G.). Unlöslich in Wasser, schwer löslich in Alkohol, leicht in Äther 
und Benzol (G.). — Gibt mit Methylmagnesiumjodid Methyl-p-brom-phenyl-triazen (Dim- 
roth, Eble, Gruhl, B. 40, 2397). 

2.4-Dibrom-l-azido-benzol, 2.4-Dibrom-diazobenzolimitl CjHjNjBiä =C 6 H 3 Br 2 - N 3 . 
B. Aus 2.4-Dibrom-benzoldiazoniuniperbromid init Ammoniak (Gbiess, J. pr. [1] 101, 
82, 85; J. 1866, 454). — Nadeln (aus Alkohol). F: 62°. Sehr wenig löslich in Wasser, 
leichter in heißem Alkohol, sehr leicht in Äther. 

2.4.6-Tribrom-l-azido-benzol, 2.48-Tribrom-diazobeiLzoliinid C 6 H 2 N 3 Br 3 = 
CijHjBr^N,. B. Aus diazotiertem 2.4,6-Tribrom-anilin mittels Natriumazids (Fobsteb, 
Fierz, Soc. 81, 1952). — Nadeln (aus Alkohol). F: 72". Mit Dampf nicht flüchtig. Färbt 
sieh schnell am Licht. 

4-Jod-l-azido-benzol, p-Jod-diazobenzolimid C 6 H 4 N 3 I= C 6 H 4 IN 3 . B. Aus p-Jod- 
benzoldiazoniumperbromid mit Ammoniak (Griess, J. pr. [1] 101, 82, 86; J. 1866, 456). 

— Gelbliche Krystalle. Leicht schmelzbar. Mit Wasserdampf flüchtig. 

2-STitro-l-azido-benzol, o-Mitro-diazobenzolimid C 6 H 4 2 N,i = 2 NC 6 H 4 -N 3 . B 
Aus o-Nitro-benzoldiazoniumperbromid und NH 3 (Noelting, Geasomoügin, Michel, B 
2ö, 3338; Zihcke, Schwaez, A. 307, 35). Beim Versetzen einer o-Nitro-benzoldiazonium- 
üulfat- Lösung mit Natriumazid (N., M., B. 26, 87). Beim Eingießen einer o-Nitro-benzol- 
diazoniumsuSat-Lösung in eine mit Natriumacetat versetzte Hydrazinlösung (N., M., B. 
26, 90). Beim Eintragen von o-Nitro-benzoldiazoniumacetat-Lösung in eine eiskalte Lösung 
von salzsaurem O-Benzyl-hydroxylamin und Natriumacetat (Bamberger, Renatjld, B. 30, 
2288). Aus o-Nitro -Phenylhydrazin beim Behandeln der salzsauren Lösung mit Natrium- 
nitrit unter Kühlung (Zincke, Schwarz, A. 307, 36). Aus o-Nitro-benzoldiazo-pseudo- 
semicarbazinocampher (Syst. No. 3635) mit Alkali (Forstes, Soc. 89, 233). — Gelbe Nadeln 
(aus Benzol Alkohol). F.- 51-52° (N., G., M.), 53° (Z., Sch.). Leicht löslich in Alkohol, 
Eisessig und Benzol, löslich in Äther {%., Sch.). — Gibt beim Erhitzen im Wasserbade „o-Di- 
nitroso-benzol" (s. bei o-Chinondioxim, Syst. No. 670) (N., Kuhn, Ch. Z. 18, 1095; Z., 
Sch.). Liefert beim Kochen mit alkoh. Kali o-Nitranilin, N 3 H usw. (N., G., M.). Bei der 
Einw. von Schwefelsäure entsteht 3-Nitro-4-amino-phenol (Kbhbmann, Gauhe, B. 30, 
2137; 31, 2403). 

3-Nitro-l-azido-benzol, m-Nltro-diazobenzolimid C 6 H 4 2 N 4 = 2 N-C 6 H 4 'N 3 . B. 
Aus m-Nitro-benzoldiazoniumperbromid mit NH 3 (Noeltisg, Gbandmouoin, Michel, B. 
25, 3338). Beim Versetzen einer m-Nitro-benzoldiazoniumsulfat-Lösung mit Natriumazid 
(N., Mi., B. 26, 87). Beim Eingießen einer m-Nitro-benzoldiazoniumsulfat-Lösung in eine 
mit Natriumacetat versetzte Hydrazinlösung (N., Mi., B. 26, 90). Aus m-Nitro-benzol- 
diazo-pseudo-semicarbazinocampher (Syst. No. 3635) mit Alkali (Forsteb, Soc. 89, 233). 

— Darst. Durch Einw. einer wäßr. Lösung von hydroxylamindisulfonsaurcm Kalium (1:40) 
auf m- Nitro- benzoldiazoniumchlorid (Rufe, v. Majewski, B. 33, 3409). — Weiße Nadeln 
(aus verd. Alkohol). F: 55° (N., G., Mr.), 52° (R., v. Ma.). Leicht flüchtig mit Wasserdampf 
(N., G., Mi.). Leicht löslich in Alkohol, Äther, Benzol, CS ä , unlöslich in Wasser (N., G., Ml.). 

— Spaltet beim Erhitzen mit alkoholischer Kalilauge nicht N 3 H ab (N., G., Ml.), Gibt bei 
der Einw. von Schwefelsäure 2-Nitro-4-amino-phenol und 4-Nitro-2-amino-phenol (Kehe- 
masn, Idzkowssa, B. 32, 1065). 

4-Nitro-l-azido-benzol, p-Nitro-diazobenzolimid C 8 H 4 O ä N 4 = O a N-C 6 H 4 -N 3 . ß. 
Aus gut gekühltem Diazobenzolimid durch allmähliche Zugabe eines Gemisches von dem 
doppelten Gewicht rauchender Salpetersäure und dem gleichen Gewicht konz. Schwefelsäure; 
man läßt 1 Stde. lang unter Eiskühlung stehen (Culmann, Gasiorowski, J. fr. [2] 40, 
116, 117; vgl. Tilden, Miixab, Soc. 63, 257; Michael, Luehn, Higbee, Am. 20, 386). Aus 
p-Nitro-benzoldiazoniumperbromid und NH 3 (Gbiess, J. 1866, 456; Noelting, Grand- 
modgin, Michel, B. 25, 3329). Beim Versetzen einer Lösung von p-Nitro-benzol-diazonium- 
sulfat mit Natriumazid (N., Michel, B. 26, 87). Beim Eingießen einer p-Nitro-benzol- 
diazoniumsulfat-Lösung in eine mit Natriumacetat versetzte Hydrazinlösung (N., Michel, 
B. 26, 90). Beim Eintragen von p-Nitro-benzoldiazoniumacetat-Lösung in eine eiskalte Losung 
von salzsaurem O-Benzyl-hydroxylamin und Natriumacetat (Bamberger, Rehauld, B. 30, 
2288). Beim Erhitzen von p-Nitro-diazobenzol-benzoylhydrazin C B H s -CONH-NH-N:N- 
C a H 4 -N0 2 oder H 2 N-N(CO-C 6 H s )-N:N-C s H 4 N0 2 (Syst. No. 2248) mit Wasser oder mit 
Alkohol (v. Pechmann, B. 29, 2169). Aus p-Nitro-phenylsemicarbazid oder p-Mtro-phenyl- 
azocarbonamid mit alkalischer Hypochloritlösung (unter Umlagerung) (Darapsky, B. 40, 
3036; J. pr. [2] 76, 459). Aus p-Nitro-benzoldiazo-pseudo-semicarbazinocampher (Syst. No. 
3635) mit Alkali (Foester, Soc. 89, 234): — Darst. Analog der m-Verbindung (s. o.) (Rufe, 
v. Majewski, B. 33, 3409). — Farblose Blättchen (aus verd. Alkohol) (Ctjl., Gas.; N., Gra., 
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Michel; Da.). Färbt sich am Licht bald gelb (Cul., Gas.; X., Gha., Michel). F: 74° (N., 
Gka., Michel), 72-73° (Michael, L„ H.), 71° (Griess; B., R.; Da.). Mit Wasserdampf 
flüchtig (N., Gra., Michel). Sehr leicht löslich in heißem Alkohol, Äther, Benzol, Eisessig, 
£S 2 , sehr wenig in kaltem Wasser (N., Gra., Michbl). — Gibt mit Zinn und Salzsäure p- 
Phenylendiamin (Cu., Gas.; N., Gra., Michel). Keim Kochen mit alkoh. Kali entstehen 
p-Nitranilin, p-Azoxy-phenetol, Stickstoff und N 3 H (N., Gra., Michbl). Hydrazinhydrat 
wirkt lebhaft ein und erzeugt p-Nitranilin, Nitrobenzol, Stickstoff und NH 3 (Ctjrtius, De- 
dichen, J. pr. [2] 50, 251). Beim Erwärmen mit Schwefelsäure wird ä-Nitro-2-amino- 
phenol gebildet (Friedlandek, Zeitlin, B. 27, 196). 

2.6-Dibrom-4-nitro>-l-azido-benzol, 2.6-Dibrom-4-nitro-diazobenzoliniid 
C 6 H 2 2 N 4 Br 2 = 2 N'C B H 2 Br 2 -N 3 . B. Aus 2.6-Dibrom-4-nitro-benzoldiazomuraperbromid 
mit Ammoniak (Noelting, Grandmougin, Michel, B. 25, 3333). — Nadeln (aus verd. 
Alkohol). F: 68°. Flüchtig mit Wasserdampf. Leicht löslich in Alkohol, Chloroform, 
Benzol, CS 2 . — Mit Zinn und Salzsäure entsteht 2.6-Dibrom-L4-diamino-benzoI. Alkoholi- 
sches Kali liefert Stickstoff, N 3 H, 2.6-Dibrom-4-nitro-anilin, 2.6-Dibrom-4-nitro-phenol, 
Tetrabromazoxyphenol ( ?) und eine bei 105—115° schmelzende Verbindung. 

2.4-Dinitro-l-azido-benzol, 2.4-Dinitro-diazobenzolimid C 6 H 3 O t N 5 =(0 2 N) 2 C 9 H s • N 3 . 
B. Aus o-Nitro-diazobenzolimid durch Nitrierung mit Salpetersäure (D: 1,52) (Droht, 

A. 307, 64). Aus p-Nitro-diazobenzolimid durch Nitrierung (Dr.). Aus 2.4-Dinitro-benzol- 
diazoniumperbromid mit NH 3 (Noelting, Grandmougin, Michel, B. 25, 3339; Dr.). Aus 
2.4-Dinitro-benzoldiazoniumsulfat-Lösung mit Natriumazid (N., M., B. 26, 87). Aus 2.4- Di- 
nitro-benzoldiazoniumaulfat-Lösung beim Eingießen in eine mit Natriumacetat versetzte 
Hydrazinlösung (N., M., B. 26, 90). Aus der ^-Nitrosoverbindung des 2.4-Dinitro-phenyl- 
hydrazins beim Aufbewahren im Exsiccator (Cürtius, Dedichen, J. pr. [2] 50, 264). — 
Hellgelbe, fast weiße Nadeln (aus verd. Essigsäure) (Dr.). F: 69" (Dr.), 65° (N., M.), 57—58° 
(Pubgotti, G. 24 1, 564), 56° (C, De.). Unlöslich in Wasser, leicht löslich in den meisten 
anderen Lösungsmitteln (N., M.). — Geht beim Erwärmen in „3.4-Dinitroso-l-nitro-benzol" 
(Syst. No. 670) über (N., KoHN, Ch. Z. 18, 1095; Dr.). Zerfällt beim Kochen mit Kalilauge 
in N 3 H und 2.4-Dinitro-phenol (N., G., M.). 

2.4.6-Trinitro-l-azido-benzol, 2.4.6-Trinitro-diazobenzolimid C,,H 2 6 N 6 = 
(0 2 X) 3 C 6 H 3 N : ,. B. Durch Einleiten nitroser Gase in die konz. schwefelsaure Lösung von 
Pikrylhydraziii bei 0° (Purgotti, G. 241, 575). — Gelbe Nadeln. Schmilzt gegen 70°. 
Wenig löslich in CHC1 3 . — Beim Behandeln mit alkoh. Kali entsteht N 3 H. 

1.3-Diazido-benzol, m-Diazido-benzol, m-Bis-triazo-benzol C 6 H 4 N 5 = N 3 ■ C 6 H 4 • N 3 . 

B. Man löst 6 g sulzsaures m-Phenylendiamin in 50 cem 50%iger Schwefelsäure, fügt 
4 g Natriumazid hinzu, diazotierfc mit 6 g Natriumnitrit und setzt weitere 4 g Natriumazid 
hinzu (Forster, Fibrz, Soc. 91, 1953). — Gelbliche Nadeln. F: 5°. Mit Wasserdampf 
flüchtig. — Konz. Schwefelsäure zersetzt unter Feuererscheinung; 80%ige Schwefelsäure 
spaltet 2 / 3 des Stickstoffs ab. 

1.4-Diazido-benzol, p-Diazido-benzol, p-Bis-triazo-benzol, „Kexaazobenzol" 
C 6 H 4 N„ = N 3 -C 6 H 4 -N 3 . ß. Aus p-Amino-diazobenzolimid durch Diazotierung, Überführung 
in das Diazoniumperbromid und Behandeln mit NH 3 (Griess, B. 21, 1560; Silberrad, 
Smart, Soc. 89, 171). - Hellgelbe Täfelchen (aus Äther). F: 83° (G.). Explodiert äußerst 
heftig beim Erhitzen (G.). Läßt sich mit Wasserdämpfen leicht verflüchtigen (G.). Unlöslich 
in Wasser, schwer löslich in Alkohol, sehr leicht in Äther und CHCl a (G.). 

h) „Phosphino-Derivate" usw. 

Verbindung C 6 H 5 2 P = C ß H ä P0 2 („Phosphinobenzol") ist alH Anliydroverbindung 
bei C 6 H ä 'PO(OH) 2 , Syst. No. 2288, eingeordnet; s. daselbst auch substituierte „Phosphino- 
verbindungen". 

Verbindung C e H 5 OAs = C 6 Hj ■ AsO und Verbindung C 6 H s SAs = C 8 H ä • AsS s. bei 
C 6 H 6 -As{OH)2, Syst. No. 2317. 

Verbindung C 6 H 5 2 As = C 6 H ä - AsO, und Verbindung C 6 H 4 O a NS 2 As = 2 N-C 6 H 4 - 
AsS ä s. bei C 6 H 5 - AsO(OH) 2 , Syst. No. 2322. 

Verbindung C $ H 5 OSb = C 6 H 5 -SbO und Verbindung C 6 H 6 SSb = C,H 5 -SbS s. Syst. 
No. 2331. 
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HC:CH 
2. Jfulven C 6 H 6 . Bezeichnung für Methyleneyclopentaüien • >C:CH 2 

HC:CH' 
(Thiele, B. 33, 667). Bezifferung für Namen, welche von Fuhren abgeleitet werden: 
HC=CH 

i; i vc=ch 3 (o,). 

HC=CH 

2. Kohlenwasserstoffe C 7 H g . 

HCCH:CEL 
I. Cycloheptatrien-(1.3.5), Tropiliden C 7 H S = ■• ( "C'H ä . Zsr Konsti- 

HC'CH: CH X 
tution vgl. Willstätter, B. 31, 1544; A. 317, 217. — B. Bei der Destillation von des-Methyl- 

HCCH(OH)-CH, 
tropin- jodmethylat ■; v ' 2 CH-N(CH a ) 3 I (Syst. No. 1824) mit Kali und in ge- 

HG ■ CH S CH 2 

ringer Menge bei der Destillation des entsprechenden Hydroxymethylats mit Wasserdampf 
(Ladenbürg, A. 217, 131, 133). Bei der Destillation von Tropin (Syst. No. 3108) mit Natron- 

Hf 1 • PTT • OTT 
kalk (L., A. 217, 115). Aus a-des-Methyltropidin-jodmethylat ■• ' *)CH- N(CH 3 ) a I 

HC ■ CH 2 ■ CH^ 
(Syst. No. 1596) durch Kochen der mit Silberoxyd versetzten wäßr. Lösung (Merlinö, B. 24, 
3121). Aus dem 3.7-Dibrom-cyclohepten-(l) durch Erwärmen mit Chinolin auf.150— 165° (W., 
B. 34, 136; A. 317, 259). Synthese, ausgehend vom Suberon (Syst. No. 612): W., A. 317, 204. 
— Lauchaiüg (zugleich an Toluol erinnernd) riechende Flüssigkeit. Erstarrt nicht in einer 
Mischung von festem Kohlendioxyd und Äther (W., A. 317, 260). Kp, 21 : 116° (korr.) (W., 
A. 317, 260); Kp^: 117° (M.). DJ: 0,9082 (W., B. 34, 135; A. 317, 261), 0,9129 (L.); D"> B : 
0,8929(J. Eijkman, A. 317, 262); D»' s : 0,8876 (E., B, 25, 3072). n^'": 1,51751; n^ 1 ": 1,53688 
(E., A. 317, 262); n'«' s : 1,52135; njf: 1,54124 (E., JS. 25, 3072). Molekularrefraktion und 
-dispersion: E., JS. 25, 3072; A. 317, 262. — Verharzt beim Stehen an der Luft, dagegen nicht 
in zugesehmolzenen Gefäßen (W., A. 317, 261). Chromsäuregemisch erzeugt Benzoesäure 
und Benzaldehyd (M.). Brom erzeugt ein öliges Dibromid, das bei 100° in HBr und Benzyl- 
bromid zerfällt (M.). Läßt sich weder mit Benzophenon oder Oxalester kondensieren, noch 
liefert es beim Kochen mit Kalium und Benzol eine Kaliumverbindung (Thiele, A. 319, 
229). Gibt in alkoh. Lösung mit H-jfjOj dunkelbraunrote, mit Natriumäthylat dunkelbraune 
Färbung (W., A. 317, 261). 



2. Methiflbensol, Toluol (Toluen) C 7 H 8 = C' 6 H 5 CH 3 . 
Bezifferung: i , i — C (l 1 = oj). 

Geschichtliches. 

1837 von Pelletier, Waltee {A. eh. [2] 67, 269) in den Abfällen der Bereitung von 
Leuchtgas aus Harz und 1841 von H. Sainte-Claibe-DevilLK (A. eh. [3] 3, 168) unter den 
Produkten der Destillation von Tolubalsam entdeckt, von Pel., Wa, Retinnaphthe, von 
St.-Cl.-Dev. Benzoen benannt. Berzelius (Berzelius' Jahresber. 22, 354) identifizierte 
die beiden Produkte und wählte aus Analogie mit Benzin den Namen Toluin, der dann von 
MtrsPRATT, Homhann (.4. 54, 9) im Hinblick auf den neuen Namen Benzol (vgl. S. 179) in 
Toluol geändert wurde. 

Vorkommen. 

Im galizischen Erdöl (Lachowicz, A. 220, 199). In rumänischem Erdöl, z. B. von Berka 
(Edeleanu, Filiti, Bl. [3] 23, 388; Ed., C. 19011, 1070), in solchem von Colibasi (Posr, 
C. 1800 II, 452; 1901 1, 60; 1902 II, 1370), von Campina (Poni, C. 1907 II, 556). In russi- 
schen Erdölen: von Bibi-Eibat (Doroschenko, HJ. 17, 288; B. 18 Ref., 662), von Balachany 
( Marko wnikow, A. 234, 94), von Zarskije Kolodzy (Gouv. Tiflis) (in kleinen Mengen) 
(Beilsteen, Kurbatow, B. 14, 1621), von Grosny (Mabkownikow, JK. 34, 636; Gerb, 
Petroleum 2, 714). In ostindischem Erdöl von Burmah (Rangoonteer) (Warben de la Rtib, 
H. Müller, /. pr. [1] 70, 302), im Erdöl von Bomeo (Jones, Wootton, jSoc. 91, 1148). 
In pennsylvanischem Erdöl (Schorlemmer, Soc. 16, 216; A. 127, 311; Yotjng, Soc, 73, 
906). Im californischen Erdöl, z. B. von Fresno oounty (Mabery, Hudson, Am. 25, 258). 
Über Vorkommen von Toluol in Erdölen s. ferner Engler in Enqler und v, Höeer, Das 
Erdöl, Bd. I [Leipzig 1913], S. 360. 
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Bildung, Darstellung. 

Bei der trocknen Destillation der Steinkohle (vgl. dazuHEUSLER, B. 30, 2744); ist daher 
im Steinkohlenteer (Mansbteld, Soc. 1, 266; A. 69, 178; Ritthausen, J. pr. [1] 61, 77) und 
im Leuchtgase (Couerbe, J. pr. [1] 18, 174) enthalten. Beim Leiten von höhersiedenden 
Braun- und Steinkohlenteerölen (Liebebmann, Burg, B. 11, 723) oder von ebensolohen 
Fichtenholzteerölen (Atterbeeg, B. 11, 1222) oder von Petroleumrückständen (Letny, B. 
10, 1210; D. 229, 355, 358; vgl. de Boissieu, Ch. Z. 17, 70) durch rotglühende, mit Holz- 
kohle oder anderen Stoffen gefüllt« Retorten oder Röhren. Bei der destruktiven Destil- 
lation von Braunkohlenteeröl (Schultz, Würth, C. 1905 1; 1444; vgl. Heusleb, B. 25, 
1673). Bei der Cracking-Destillation von hochsiedenden (über 300°) Anteilen eines galizischen 
Erdöles (Engleb, Gbüning, B. 30, 2917). Bei der Darst. von Petroleumgas (Rudnew, 
D. 239, 72; Armstrong, Miller, J. 1886, 2153), ist daher auch in diesem enthalten (Wil- 
liams, Chem.N. 49, 197; Arm., J. 1884, 1816). Bei der trocknen Destillation des Holzes, 
daher im rohen Holzgeist (Cahoubs, C. r. 30, 320; A. 76, 286) und im Holzteer ( Völckel, 
Ä. 86, 335) enthalten. Bei der trocknen Destillation des Tolubalsams (Syst. No. 4745) 
(Deville, A. ch. [3] 3, 168), des Drachenbluts (Syst. No. 4741) (Glenard, Boudault, 
C. r. 19, 505), des Harzes von Pinus maritima (Pelletier, Walter, A. ch. [2] 67, 
278). Bei der Zersetzung von Terpentinöl (Schultz, B. 10, 115) oder von Diterebenthyl 
(Syst. No. 473) (Rekard, C. r. 106, 856) in einer dunkelrotglühenden eisernen Röhre. Bei 
der WasseüiampfdestiEation des finnlandischen Kienöls, das durch trockne Destillation der 
Wurzeln abgestorbener Stämme von Pinus silvestris und Pinus abies erhalten wird (Aschan, 
Z. Ang. 20, 1815). Bei der Destillation von Harzessenz (Kelbe, B. 13, 1830; Renard, J. 
1883, 1766; A. ch. [6] 1, 248; vgl. auch Smith, B. 9, 951). Aus Fischtran (vom Menhaden- 
Fisch) durch Destillation unter Druck (Engler, Lehmann, B. 30, 2368; vgl. auch Wabren, 
Stober, J. pr. [1] 102, 438). — Durch Erhitzen von Dibenzyl, neben Stilben (Dreher, Otto, 
.4. 154, 177; Z. 1870, 21; Barbieb, Cr. 78, 1770). Bildet das Hauptprodukt der Zer- 
setzung von Xylol (aus Steinkohlenteer, Kp: um 139°) beim Passieren durch ein glühendes 
Porzellanrohr (Berthelot, Bl, [2] 7, 227). Beim Erhitzen von Äthylbenzol bezw. aus 
Styrol und Wasserstoff bei Rotgluttemperatur (Bk., O. r. 67, 846). Beim Erhitzen von Di- 
benzylsulfid bezw. -disulfid, -sulfoxyd oder -sulfon auf 260° bezw. 270°, 210° oder 290° (Feomm, 
Achebt, B. 36, 536). Neben anderen Kohlenwasserstoffen durch Destillieren von schwefel- 
saurem 1.3-Diamino-l-methyl-cyclohexan (Hakries, Atkinson, B. 34, 304). Bei der Destil- 
lation von Di- und Tribenzyl-amin {Brunner, A. 151, 133). Aus a-Phenyl-a-xylyl-äthan 
bei der Destillation unter Druck (Kbaemer, Sfilker, B. 33, 2265). Beim Erhitzen von Phenyl- 
essigsäure im zugeschmolzenen Rohr auf 340—375° (Engler, Low, B. 28, 1437). Beim 
Erhitzen von Dibenzylketon im zugesehmolzenen Rohr (Engleb, Low, B. 26, 1438). 

Bei 4-stdg. Kochen von m-Xylol mit Aluminiumchlorid, neben anderen Produkten 
( Jacobsen, B. 18, 342; Anschütz, Immendoef, B. 18, 659). — Entsteht in ziemlicher Menge 
beim Erhitzen von o-, m- oder p-Xylo! mit gesättigter Jodwasserstoffsäure auf 265—280° 
(Markownikow, B. 30, 1218), desgleichen (neben Benzol und Hydrogenisierungsprodukten) 
aus Triphenylmethan bei 280° (Mab., jS. 30, 1215). Es bildet das Hauptprodukt beim Er- 
hitzen von Öymol (aus Campher) mit Phosphor und rauchender Jodwasserstoffsäure im zu- 
gesehmolzenen Rohr (erst auf 150°, dann auf 260—275°) und entsteht in geringer Menge 
unter gleichen Bedingungen aus Terpentinöl (Kp: 156—158°) (Orlow, JK. 15, 45, 51; vgl. 
Mar., B. 30, 1215). Aus Zimtalkohol und rauchender Jodwasserstoffsäure beim Erhitzen 
im geschlossenen Rohr auf 200° (Tiemann, B. 11, 671). Durch Einw, von Jodwasserstoff- 
säure und Phosphor auf Benzylalkohol oder Benzaldehyd bei 140° (Graebe, B. 8, 1055). 
Durch Einw. von 20 Tln. konz. Jodwasserstoffsäure auf 1 TL Benzaldehyd, Benzoesäure, 
Toluidine, Benzylamin, Dibenzylamin, Tribenzylamin bei 280° (Berthelot, A. ch. [4] 20, 
492). Durch Einleiten von Schwefelwasserstoff in Stilben bei 260°, neben Tetraphenyl- 
thiophen (Fromm, Aoheet, 5.36, 541). — Durch Einw. von Natriumamalgam auf Trimethyl- 
benzylammoniumchlorid oder auf Dimethyldibenzylammoniumchlorid in wäßr. Lösung (Emde, 
B. 42, 2591, 2593; Ar. 247, 380, 384). Bei mehrtägigem Stehen einer p-ToIuoldiazonium- 
chloridlösung mit unterphosphoriger Säure bei 0° (Mai, B. 35, 162). — Aus Benzylchlorid 
durch Zinkstaub in Alkohol (Tommasi, B. 7, 826; vgl. Soc. 27, 312). Entsteht neben anderen 
Produkten beim Kochen von Pyridin mit Benzylchlorid oder -Jodid (Tschitschibabin, IE. 
34, 132; G. 19021, 1301). — Entsteht neben benzoesaurem Kalium beim Destillieren von 
Benzylalkohol mit alkoh. Kalilauge (Cannizzaro, A. 90, 253). Beim Erhitzen von Kresol 
mit ,,Phosphortrisulfid" (Gettther, A. 221, 58). — Bei der Destillation von p-Toluylsäure mit 
Ätzbaiyt (Noad, A. 63, 305). Beim Kochen von Dibenzylglykolsäure mit Kalilauge, neben 
Oxalsäure (Möller, Stbecker, A. 113, 74). — Bei der Zersetzung von Campher durch schmel- 
zendes Zinkchlorid (Fittig, Köbbioh, Jilke, A. 145, 133). 

Durch Erhitzen von Benzol und Methyljodid mit sehr wenig Jod im zugeschmolzenen 
Rohr auf 250° (Ra^man, Preis, A. 223, 317). Beim Einleiten von Methylchlorid in Benzol, 
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dem ca. % Tl. Aluminiumchlorid beigemengt ist (Friedel, Craets, A. eh. [6] 1, 460). Aua 
Benzol und Dichloräther (Bd. I, S. 612) in Gegenwart von A1C1 3 , neben anderen Produkten 
(Gabdeur, G. 1898 I, 438). Aus Brombenzol, Methyljodid und Natrium (Tolleks, Fittig, 
A. 131, 303). Aus Phenylmagnesiumbromid und Dimethylaulfat in absol. Äther (Webster, 
Zilkens, B. 36, 2117; Houben, B. 36, 3086). Durch Einw. von Borsäuretrimethylester 
auf Phenylmagnesiumbromid in Äther auf dem Wasserbade, als Nebenprodukt (Khotinsky, 
Melamed, B. 42, 3091). — Bei der Destillation eines Gemisches aus 1 Tl. benzoesaurem und 
2 Tln. essigsaurem Natrium (Beethelot, El. [2] 7, 117; A. ch. [4] 12, 86). 

Zur Darstellung reinen Toluols im kleinen für Laboratoriumszwecke kann z. B. Di- 
azotierung von p-Toluidin angewandt werden (Ramsay, Steele, Ph. Ch. 44, 352) ; die voll- 
kommene Reinigung geschieht durch Krystallisation (B., St.). Im großen wird Toluol haupt- 
sächlich aus den Produkten der Steinkohlendestillation (Teer, Kokereigase) gewonnen (Lunge, 
Köhler, Die Industrie des Steinkohlenteers und des Ammoniaks, 5. Aufl., Bd. I [Braun- 
schweig 1912], S. 914, 918; s. auch diesen Band, S. 181 bei Darst. von Benzol). 

Trennung des Toluols von Benzol mittels fraktionierter Fällung der alkoh. Lösung durch 
Wasser: Charitschkow, 3K. 38, 1390; G. 19071, 1738. 

Wie das käufliche (Steinkohlen) Benzol Thiophen, so kann das Toluol Thiotolen ent- 
halten (V. Meyer, Kreis, B. 16, 2970) ; man weist dieses durch die Reaktion mit Phenanthren- 
chinon nach (V. Meyer, B. 16, 1624). Die Befreiung des Toluols von Thiotolen erfolgt durch 
Behandlung mit konz. Schwefelsäure, wobei voraufgehende Behandlung mit Stickoxyden 
empfohlen wird; vgl. Schwalbe, C. 1905 1, 360. 

Physikalische Eigenschaften des Toluols. 
(Eigenschuften von Gemischen des Toluols s. im nächstfolgenden Abschnitt.) 

Farblose Flüssigkeit von eigentümlichem Geruch. F: —102° (Holborn, Wiejt, Ann. 
d. Physik [N. F.] 59, 226; vgl. Altschul, v. Schneider, Ph. Gh. 16, 25), —97" bis —99" 
(Archibald, Mc Intosh, Am. Soc. 26, 306), —93,7° (Carrara, Ooppadoro, G. 33 I, 343), 
-93,2° (Ladenburg, Krügel, B. 33, 638), -92,4° (Guttmann, Soc. 87, 1040). - Kp, 61 ,,; 
110,6° (Ramsay, Aston, Ph. Ch. 15, 90); Kp, 60 : 110,8° (Neubeck, Ph. Ch. 1, 656; Young, 
Soc. 73, 906; vgl Yoottg, Fortiy, Soc. 83, 52); Kp 759 , 7 : 109,2° (Guus., Copp.); Kp^,,,: 
109,90-110,03° (Linebarger, Am. 18, 437); Kpj 14 , 31 : 106,2° (Schall, Kossakowski, Ph. 
Ch. 8, 265); Kpj4, w : 14,5° (Kahlbaum, Siedetemperatur und Druck in ihren Wechselbezie- 
hungen [Leipzig 1885], S, 95). Siedepunkte bei verschiedenen Drucken bezw. Dampfdrucke 
bei verschiedenen Temperaturen: Naccari, Pagliani, J. 1882, 63; Neubeck, Ph.Ch. 1, 
656; Mangold, Sitzungsber. K. Akad. Wiss. Wien 10211a, 1078; Kahlbaum, Ph.Ch. 26, 
580, 586, 616; Woringer, Ph.Ch. 34, 257; Yocng, Fortey, Soc. 83, 52. - DJ: 0,88455 
(Y., F.); Dj: 0,8812; DU: 0,8723; D5: 0,8649; Dg: 0,8490; DJffi: 0,8237 {Perkin, Soc. 69, 
1241); D 7 - 5 : 0,8704 (Gladstone, Soc. 45, 244); D»/: 0,87757 (Pe., Soc. 77, 273); D*': 0,87532; 
Df-": 0,79949 (Pe., Soc. 61, 297); Df : 0,8708; DJ 09 ': 0,77805 (R. Schief, A. 220, 91); D": 
0,87131 (Jahn, Möller, Ph.Ch. 13, 394); Df- 2 : 0,8702 (O. Schmidt, B. 36, 2477); Dl 6 : 
0,86597 (Schall, Ko.), 0,8694 (Humburg, Ph. Ch. 12, 403); DJ 7 - 9 : 0,86574; Dl 1 ' 2 *: 0,85263; Df ': 
1,83367 (Ratz, Ph. CA. 19, 98); Df: 0,8656 (Brühl, A. 200, 189); D"- 1 : 0,8566 (Gl., Soc. 59, 
292); Dg: 0,85678 bis 0,85681 (Lin., Am. 18,437). D': 0,8841— 0,0009101 t— 0,0000004226 t a 
(Luginin, A. ch. [4] 11, 468); D',: 0,88418-0,00091961 1 (Landolt, Jahn, Ph. Ch. 10, 292). 
Über das spezifische Gewicht bei verschiedenen Temperaturen s. auch Naccari, Pagliani; 
Ratz. Dichten des unter verschiedenen Drucken siedenden Toluols: Neubeck. 

<V 1,49891; n 8 ri s : 1,50349; n 8 /: 1,52523 (Perkin, Soc. 77, 273); n£ 7 : 1,49785; ng- 7 : 
1,50236; nf: 1,51407; nS' K : 1,45231; ng-*: 1,45639; nj?' 35 : 1,46694 (Pe., Soc. 61, 297); 
n£': 1,4944; n' u 4 '': 1,4992; n" ? : 1,5203 (Landolt, Jahn, Ph.Ch. 10, 303); n^: 1,49111; n;°: 
1,49552; n": 1,50700 (Brühl); njj 5 : 1,4982 (Gladstone, Soc. 45, 244); n 1 ,,": 1,49894 (O. 
Schmidt); n s D ''': 1,4893; n*' 1 : 1,5002 (Gl., Soc. 59, 292). Molekularrefraktion und -dispersion: 
Gl., Soc. 59, 295; Perkin, Soc, 77, 273; Brühl, B. 25, 3075. — Absorptionsspektrum: 
Spring, R. 16, I; Pauer, Ann. d. Physik [N. F.] 61, 370; Grebe, C. 1906 I, 341; Hartley, 
C. 1908 1, 1457; Ghem. N. 97, 97. — Die alkoh. Lösung zeigt bei tiefer Temp. (flüssige Luft) 
violette Phosphorescenz (Dziekzbicki, Kowalski, C. 1909 II, 959, 1618). 

Kompressibilität: Ritzel, Ph. Ch. 60, 324. — Capillaritätskonstante bei der Siede- 
temperatur: R. Schiff, A. 223, 104. Oberflächenspannung: Ramsay, Aston, Ph. Ch. 15, 
91; Renarb, Guye, C. 1907 I, 1478; Pedersen, C. 1908 I, 435. Oberflächenspannung und 
Binnendruck: Walden, Ph.Ch. 66, 387; vgl. I. Traube, Ph.Ch. 68, 293. — Viscosität: 
Thorpe, Rodger, Philosoph. Transact. of the Royal Soc. London 185 A, 522; vgl. Brillouin, 
A. ch. [8] 18, 204. — Versuche über turbulente Reibung: Böse, Rauert, C. 1909 II, 407. 
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Verdampfung» wärme: R. Schiff, A. 234, 344; Marshall, Ramsay, Philos. Magazine 
[5] 41, 49; Brown, Soc. 87, 267. — Molekulare Verbrenmmgswärme von flüssigem Toluol 
bei konstantem Vol.: 937,4 Cal., bei konstantem Druck: 938,5 Cal. (Schmidlin, C. r. 136, 
1560; A. ch. [8] 7, 250; vgl. auch Stohmann, Rodatz, Herzberg, J.pr. [2] 35, 41); von 
dampfförmigem Toluol bei konstantem Druck: 955,68 Cal. (Thomsen, Ph. Gh. 52, 343). 

— Spez. Wärme bei verschiedenen Temperaturen zwischen 99° und 12°: R. Schiff, A. 234, 
320; bei 20°: TimOfejbw, G. 1805 II, 429; bei tiefen Temperaturen: Battelli, R. A. L. 
[5] 16 I, 251; O. 1908 II, 1488. — Kritische Temperatur: 320,8° (Pawlbwski, B. 16, 2634): 
320,6° (Altschul, Ph.Ch. 11, 590). Kritischer Druck: 41,6 Atm. (Altschul). 

Magnetisches Drehungsvermögen: Perkin, Soc. 69, 1241; Schönrock, Ph.Ch. 11, 
785; Humburg, Ph. Gh. 12, 403. Magnetische Suszeptibilität: Pascal, El. [4] 5, 1069; 
Meslin, C. r. 140, 237. — Dielektrizitätskonstante: Negreano, G. r. 104, 423; Tomaszewski, 
Ann. d. Physik [N, F.] 33, 40; Landolt, Jahn, Ph. Oh. 10, 299; Jahn, Möller, Ph. Gh. 
13, 394; Nernkt, Ph. Ch. 14, 659; Ratz, Ph. Gh. 19, 105; Drude, Ph. Gh. 23, 309; Abegg, 
Ann. d. Physik [N. F.] 60, 56; Tangl, Ann. d. Physik [4] 10, 756. Elektrisches Spektrum: 
Colley, JK. 40 (physikalischer Teil) 228; C. 1908 II, 1425. Toluol zeigt positive elektrische 
Doppelbrechung (Schmidt, Ann. d. Physik [4] 7, 162). Spezifischer Widerstand des Toluols 
und seiner Mischungen mit Benzol: Dl Ciommox, Ph. Ch. 44, 508. 

Toluol als Lösungsmittel und in Mischung. 

Löslichkeit von Wasserstoff, Stickstoff, Kohlenoxyd, Kohlendioxvd in Toluol: Jüst, 
Ph. Ch. 37, 354, 359, 361. 100 Tle. Toluol lösen bei 23° 1,479 Tle. Schwefel (Cossa, B. 1, 
139). Etwa 1,25 Tle. Toluol lösen bei 20° 1 Tl. AlBr 3 (Gustavson, 3K. 10, 302; B. 11, 1844). 

— Toluol ist sehr wenig löslich in Wasser (Beweis durch Messung der capillaren Steighöhe 
der wäßr. Lösung (Motylewski, Z. a. Ch. 38, 418). Mit den üblichen organischen Lösungs- 
mitteln ist Toluol mischbar. — Ebullioskopisches Verhalten von Toluol in flüssigem Schwefel- 
dioxyd: Walden, Centnerszwer, Ph. Ch. 39, 570. 

Dampfdruck von Gemischen aus Toluol mit Tetrachlorkohlenstoff: Lehfeldt, Ph. Ch. 
29, 500. Wärmetönung heim Lösen von Heptan und von Methylalkohol in Toluol: Timo- 
fejew, C. 1905 II, 432. Dielektrizitätskonstante von Gemischen aus Toluol und Methyl- 
oder Äthylalkohol: Philip, Ph. Ch. 24, 35. Dampfdruck von Gemischen aus Toluol und 
Äthylalkohol: Lehfeldt. Brechungeindex n n von Gemischen aus Toluol und Äthylalkohol: 
v. Kowalski, v. Modzelew.ski, C. r. 133, 34. Viscosität von Gemischen aus Toluol und 
Äther: Getman, G. 1906 II, 1813. — Dampfdrucke von Gemischen aus Toluol und 
Essigsäure: v. Zawidzki, Ph.Ch. 35, 151, 184; Skirrow, Ph. Ch. 41, 157. Wärmetönung 
beim Lösen von Essigsäure in Toluol: Timofejew. Brechungsindices ng- 2 , n?' 94 und iC* 
von Gemischen aus Toluol und Essigsäure: v. 2., Ph. Gh. 35, 146, 151, 152. Kompressibilität 
von Gemischen aus Toluol und Essigsäure: Ritzel, Ph. Ch. 60, 326, 328. Viscosität von Ge- 
mischen aus Toluol und Esaigester und von Gemischen aus Toluol und Schwefelkohlenstoff : 
Linebarger, Amer. Journ. Science [4] 2, 337, 338. Dielektrizitätskonstante von Gemischen 
aus Toluol und CS S : Lin., Ph. Ch. 20, 133. — Siedepunkte, Dampfdrucke und Volum- und 
Temperaturänderungen von Gemischen aus Toluol und Benzol: Mangold, Sitzungsber. K. 
Akad. Wiss. W ien. ■ 102 II a, 1098; Young, Fortey, Soc. 83, 58; Y., Soc. 83, 71. Ober- 
flächenspannung von Gemischen aus Toluol und Benzol: Whatmough, Ph. Ch. 39, 181. 
Viscosität von Gemischen aus Toluol und Benzol: Lin,, Amer. Journ. Science [4] 2, 335; 
Getman, C. 1906 II, 1813; Wärmetönung beim Löson von Benzol in Toluol: Timofejew. 
Kompressibilität und Oberflächenspannung von Gemischen aus Toluol und Nitrobenzol: 
Ritzel, Ph. Gh. 60, 327, 328, 329. Dielektrizitätskonstante von Gemischen aus Toluol 
und Nitrobenzol: Philip, Ph. Ch. 24, 32. Siedepunkte, Dampf drucke und Volum- und Tem- 
peraturänderungen von Gemischen aus Toluol und Äthylbenzol: Young, Fortey, Soc. 83, 
52; Y., Soc. 83, 71. Dielektrizitätskonstante eines Gemisches aus Toluol und m-Xylol: Jahn, 
Möller, Ph. Gh. 13, 394. Oberflächenspannung von Gemischen aus Toluol und Xylol: What- 
mough, Ph. Ch. 39, 169. Viscosität von Gemischen aus Toluol und Benzoesäureäthylester : 
Lin., Amer. Journ. Science [4] 2, 337; Dielektrizitätskonstante dieser Gemische: Lin., 
Ph. Ch. 20, 133. Kompressibilität von Gemischen aus Toluol und Anilin: Ritzel, Ph. Gh. 
60, 327, 328. Kryoskopisches Verhalten von Toluol in Anilin- und Dimethylanilinlösung: 
Ampola, Rimatori, G.27 I, 38, 53; in Isapiollösung: Garelli, Ph. Ch. 18, 59. Oberflächen- 
spannung von Gemischen aus Toluol und Piperidin : Ramsay, Aston, Ph. Ch. 15, 92. — 
Viscosität von Gemischen aus Toluol und Terpentin aus reinem Rottannenharz : Lin., Amer. 
Journ. Science [4] 2, 338; Dielektrizitätskonstante dieser Gemische; Lin., Ph. Ch. 20, 133. 

Verteilung von Essigsäure, Chloressigsäure, Phenol und Pikrinsäure zwischen Wasser 
und Toluol: Herz, Fischer, B. 38, 1140. — Löslichkeit von Kohlenoxyd in Gemischen 
von Toluol mit anderen organischen Verbindungen: Skirrow, Ph. Ch. 41, 146. 
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Chemisches Verhalten. 

Einwirkung der Wärme und der Elektrizität. Wird Toluoldampf durch ein 
hellrot glühendes Porzellanrohr geleitet, so entstehen Wasserstoff, Methan (wenig), Acetylen 
(Spuren), Benzol, Naphthalin, Dibenzyl, Ditolyl (?), Anthraoen, Chrysen, Benzerythren 
(Berthelot, Bl. [2] 7, 218; Gr. 63, 790; A. 142, 254), Phenanthren, Biphenyl (Graebe, 
B. 7, 48), Styrol (Fbrko, B. 20, 662). Beim Durchschlagen von Induktionsfunken durch 
flüssiges Toluol entweicht ein Gas, das 23—24% Acetylen und 77—76% Wasserstoff ent- 
hält (Destrem, Bl. [2] 42, 267). 

Oxydation. Toluol wird, im Gemisch mit Luft über einen glühenden Platindraht 
geleitet, zu Benzaldehyd und Benzoesäure oxydiert (Coqttillon, 0. r. 77, 444). Diese 
Oxydation kann unter Benutzung geeigneter Katalysatoren (Koksstückchen, Kohle, Torf, 
mit Fe a O s , NiO, CuO imprägnierte Bimssteinstüekchen) schon bei Temperaturen von 150° 
an bewirkt werden (Woog, G r. 145, 124; Dennstedt, Hassler, D. R. P. 203848; C. 1908 II, 
1750). Oxydation des Toluoldampf^s durch Luftsauerstoff in Gegenwart von Kupfer als 
Kontaktsubstanz : Orlow, 3K. 40, 656; G. 1908 II, 1343. Beim Leiten von Toluoldampf en 
mit Luft durch ein Rohr, das glühenden, mit vanadinsaurem Ammonium getränkten Asbest 
enthält, entstehen neben anderen Produkten Benzaldehyd, Benzoesäure und Anthraohinon 
(Walteb, J. pr. [2] 51, 107). Einw. von Ozon auf Toluol: Renard, C. r. 121, 651; Bl. [3] 
15, 462; Harkies, Weiss, A. 343, 369. — Bei der Oxydation von Toluol mit Benzoylsuperoxyd 
entsteht ein Kohlenwasserstoff C 14 H 13 (Syst. No. 480) (Lipfmann, M. 7, 524). — Toluol, 
über erhitztes Bleioxyd geleitet, liefert Diphenyl, Stilben, Anthracen, Phenanthren und 
flüssige Kohlenwasserstoffe (Lorenz, B. 7, 1096); ist hierbei die Temperatur niedriger als 
335°, so entsteht wesentlich Benzol neben C0 3 und H 2 (Vincent, Bl. [3] 4, 7). Beim Er- 
hitzen von Toluol mit Niokeloxyd auf 100° entstehen Benzaldehyd und Benzoesäure (Bad. 
Anilin- u. Sodaf., D. R. P. 127388; C. 1902 I, 150). Toluol gibt mit Cerdioxyd und 60%iger 
Schwefelsäure bei 90" Benzaldehyd und kleine Mengen von Phenyltolylmethan und Anthra- 
chinon (Höchster Farbw., D. R. P. 158609; C. 1905 I, 840). — Verdünnte Salpetersäure 
führt das Toluol in Benzoesäure über (Fittig, A. 120, 221; vgl. Konowalow, 3K. 25, 512; 
B. 27 Ref., 193). Einw. von Salpetersäure s. auch S. 286—287 bei Nitrierung. — Toluol gibt bei 
der Oxydation mit Kaliumperaulfat in Wasser Dibenzyl, neben Benzaldehyd und Benzoesäure 
(Moritz, Wolffenstein, B. 32, 432). Kaliumdichromat und Schwefelsäure oxydieren das 
Toluol zu Benzoesäure (Chtfrch, Soc. 14, 52; A. 120, 336). Bei gemäßigter Oxydation von 
Toluol mit Cr0 3 oder KMnOj in Eisessiglösung entstehen Benzylacetat und Dibenzyl (Boedt- 
ker, Bl. [3] 25, 851). Mit Chromylchlorid entsteht eine Verbindung C 7 H 8 -2Cr0 2 Cl 2 (s. bei 
Benzaldehyd, Syst. No. 629), welche mit Wasser Benzaldehyd liefert (Stard, A. eh. [5] 22, 
225). Toluolläßt sich durch Kaliumpermanganat in Wasser bei 95° fast quantitativ zu Benzoe- 
säure oxydieren (Ullmann, Uzbachian, B. 36, 1798). Bei der Oxydation von Toluol mit 
Braunstein, Schwefelsäure und Eisessig entstehen; Phenyl-o-tolyl-methan, Phenyl-p-tolyl- 
methan, Benzylalkohol, Benzaldehyd, Benzoesäure, Dihydroantnracen (?), höhere Kohlen- 
wasserstoffe und Polycarbonsäuren (Weiler, B. 33, 464). Bei der Oxydation mit Mangan- 
dioxydsulfat in Schwefelsäure kann man fast quantitativ je nach den Reaktionsbedingungen 
Benzaldehyd oder Benzoesäure erhalten (Bad. Anilin- u. Sodaf., D. R. P. 175295; C. 
1906 II, 1589). Oxydation von Toluol zu Benzaldehyd durch Ammoniummanganalaun 
in Schwefelsäure bei 50°: Lang, D. R. P. 189178; 'C. 1908 I, 73. Oxydation zu Benz- 
aldehyd mittels verschiedener Oxydationsmittel: Law, Perkin, Soc. 91, 260. — Die 
Produkte der elektrolytischen Oxydation des Toluols hängen sehr von den Arbeits- 
bedingungen ab. Bei der elektrolytischen Oxydation in Gegenwart von Alkohol und 
verd. Schwefelsäure erhielt Renard (G. r. 92, 965; J. 1881, 352) Benzaldehyd und Phenose 
C s H 13 6 (S. 197 — 198). Merzbacheb, Smith (Am. Soc. 22, 725) erhielten Benzaldehyd und 
Benzoesäureäthylester. Puls (Oh. Z. 25, 263) erhielt Benzaldehyd, Benzoesäureäthylester 
und p- Sulfobenzoesäure. Beim Ersatz von Alkohol durch Aceton entsteht nach Law, Perkin 
(C. 1805 I, 359; Ghem. N. 92, 66) (neben wenig Benzylalkohol ?) fast nur Benzaldehyd. Bei 
der elektrolytischen Oxydation einer Suspension von Toluol in Wasser wurden nur CO.. 
und H ä O gebildet (Law, Perk.). — Oxydative Umwandlungen des Toluols s, auch S. 287 
bei Einw. von Schwefel. 

Hydrierung. Beim Erhitzen von Toluol mit Jodphosphonium PH 4 I auf 350° entsteht 
ein Kohlenwasserstoff C 7 H I0 (No. 4 auf S. 116) (Baeyer, A. 165, 271). Toluol liefert, mit 
konz. Jodwasserstoffsäure auf 280° erhitzt, Methylcyclohexan (Wreden, A. 187, 161), Di- 
methylcyclopentan und Methylcyelopentan (Markownikow, Karpowitsch, B. 30, 1216; 
vgl. dazu Aschan, Chemie der alieyelischen Verbindungen [Brannschweig 1905], S. 590; 
Kishner, SR. 40, 689). Die Reduktion mit Wasserstoff in Gegenwart von Nickel führt 
glatt zu Methylcyclohexan (Sabatier, Senderens, G. r. 132, 668; A. eh. [8] 4, 364). 

Einwirkung von Halogenen und von halogenierend wirkenden Verbin- 
dungen. Beim Einleiten von trocknem Chlor in reines Toluol ohne äußeres Erwärmen oder 
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Kühlen entsteht ein Gemisch von Substitutionsprodukten, die bis 4 Atome Chlor teils im 
Kern, teils in der Methylgruppe enthalten (Limfricht, A. 139, 304). Beim Einleiten von 
Chlor in siedendes Toluol entstehen Benzylchlorid (Cannizzabo, A. ch. [3] 45, 468; Beil- 
stein, Geitneb, A. 139, 332), Benzalchlorid oder bei erschöpfendem Chlorieren Benzotri- 
chlorid (Beilstein, Kuhlberg, A. 146, 322, 331). Auch in der Kälte entstehen ausschließ- 
lich diese drei Verbindungen, ohne jegliche Bildung von kernsubstituierten Produkten, wenn 
die Chlorierung in direktem Sonnenlicht erfolgt (Schramm, B. 18, 608). Die Chlorierung 
im Lichte wird durch die Gegenwart von Sauerstoff stark verzögert (Goldberg, G. 1906 I, 
1693). Beim Chlorieren von siedendem Toluol mit elektrolytisch entwickeltem Chlor erhielten 
Cohen, Dawson, Crosland (Soc. 87, 1035) nur o- und p-Chlor-toluol und kein in der Seiten- 
kette chloriertes Produkt; dagegen entsteht nach ScbxuederbeRG (Journ. Physicai Ghem. 12, 
599, 602, 603, 606; G. 1909 I, 65) sogar bei genauer Innehaltung der Versuchsbedingongen 
von Co., Daw., Cr. ein Chlorierungsprodukt, in dem 31,8 °/„ des in Reaktion getretenen Chlors 
in der Seitenkette und 68,2 % i m Kern substituieren. Beim Stehen eines mit überschüssigem 
Chlor behandelten Toluols scheiden sich Krystalle von Oktachlor-methylcyclohexan (S. 31) 
aus (Pieper, A. 142, 304). Beim Einleiten von Chlor in Toluol bei Gegenwart von Jod ent- 
steht selbst in der Wärme kein Benzylchlorid", sondern p-Chlor-toluol (Beilstein, Geitner, 
A. 139, 334) und o-Chlor-toluol (Hübneb, Majebt, B. 8, 790), wie auch andere im Kern 
höher chlorierte Derivate, z. B. 2.4.5-Trichlor-toluol (Beilstein, Kuhlberg, A. 148, 318, 325). 
Durch Chlorieren in Gegenwart von Jod und erneutes Chlorieren der oberhalb 240° sieden- 
den Anteile des ersten Chlorierungsproduktes unter Zusatz von SbCl 5 gelangt man zu den 
im Kern chlorierten Tetra- und Penta-chlor-toluolen (Beilstein, Kuhlbebg, A. 150, 287, 
298). Auch beim Chlorieren in Gegenwart von anderen Überträgern, wie z. B. Molybdänpenta- 
chlorid (Aronheim, Dietrich, B. 8, 1401; Seelig, A. 237, 130, 131), sublimiertem Eisen- 
chlorid (See.) oder Aluminium- Quecksilber-Paar (Cohen, Dakin, Soc. 79, 1119), entstehen 
p-Chlor-toluol (Ar., Die.) und o-Chlor-toluol (See.), sowie 2.3-, 2.4- (See.), 2.5- (Wynne, 
P. Ch. S. No. 237), 2.6- (Ar., Die.; Schultz, A. 187, 263; vgl. Claus, Stavenhagen, A. 28», 
231; Co., Da., Soc. 79, 1112, 1116) und 3.4- (Ar., Die.; Sch.; vgl. Beilstein, Kuhlbebg, 
A. 146, 319; 152, 224; Bei., A. 179, 283) -Diehlor-toluol, 2.3.4- und 2.4.5-Trichlor-toluol 
(Ar., Die.; See.); über den Verlauf der Kernchlorierung vgl. auch Co., Da., «Soc. 81, 1325, 
1326; 85, 1274; 89, 1453, Dagegen richtet sich die Chlorierung auf die Methylgruppe, wenn 
Chlor in Toluol bei Gegenwart von Phosphorpentachlorid (möglichst im Sonnenlicht) ein- 
geleitet wird (Erdmann, A. 272, 150). Durch Erhitzen von Toluol mit PC1 5 im zugeschmol- 
zenen Rohr auf 190—195° entsteht Benzalchlorid (Colson, Gautier, A. ch. [6] 11, 21). Beim 
Überhitzen der Dämpfe eines Gemisches von "Eoluol und PC1 3 entstehen StÜben, Dibenzyl 
und eine bei ca. 250° siedende Verbindung, die nach Zersetzung durch kochendes Wasser 
und Sättigung der erhaltenen Lösung mit Chlor die Verbindung (CH 3 ) 1 C 9 HC1"- 5 (P0 3 H S ) 3 
(Syst. No. 2289) liefert (Michaelis, Lange, B. 8, 1313; vgl. Mi., A. 293, 309). Beim Kochen 
von Toluol mit PbCl 4 -2NH 4 Cl wird o-Chlor-toluol gebildet (Seyewetz, Biot, C. r. 135, 
1121; vgl. auch Schluederberg). Durch Koohen von Toluol mit FeCl 3 entsteht ein Ge- 
misch von Chlortoluolen, aber kein Benzylchlorid (Thomas, G. r. 126, 1213; vgl. indessen 
Schluederberg). Zur Chlorierung von Toluol in Gegenwart von Säuren und von Wasser 
s. Seelig, J. pr. [2] 39, 180. Bei gelindem Erhitzen,,(unterhalb 130°) von überschüssigem 
Toluol mit Sulfurylchlorid im Dunkeln entsteht Benzylchlorid (Wohl, D. R. P. 139552, 
160102, 162394; C. 1903 I, 607; 1905 II, 367, 727). Beim Erhitzen von Toluol mit S0 2 C1 2 
auf 160° wird etwa % in Benzylchlorid übergeführt, während % in p-Chlor-toluol und 3.4- 
Dichlor-toluol verwandelt werden (Töhl, Eberhard, B. 26, 2942); auch Zusatz von Jod 
verhindert die Bildung des Benzylchlorids nicht (Tö., Eb.); diese wird durch Sonnenlicht 
wesentlich gefördert (Tö., Eb.). In Gegenwart von A1C1 3 reagiert S0 2 C1 2 unter Bildung 
von p-Toluolsulfochlorid, wenig p-Chlor-toluol und p.p-Ditolylsulfon (Tö., Eb,). 

Bei der Einw. von Brom auf überschüssiges Toluol im Dunkeln und unter Kühlung 
entsteht ein Gemisch von o- und p-Brom-toluol (Glinzee, Fittig, A. 186, 301; Hübner, 
Wallach, Z. 1869, 138; A. 154, 294; Hübneb, Post, A. 169, 5, 31, 59; Jannasch, Hübner, 
A. 170, 117; Schramm, B. 18, 607); im zerstreuten Licht bildet sich daneben auch etwas 
Benzylbromid (Seelig, J. pr. [2] 39, 179); im direkten Sonnenlicht dagegen entsteht auch 
beim Abkühlen kein Bromtoluol, sondern fast quantitativ Benzylbromid ( Schramm, £.18, 608) ; 
fast ausschließlich entsteht Benzylbromid auch ohne direkte Belichtung, wenn man Brom- 
dampf auf Toluoldampf einwirken läßt (Lauth, Grimaux, Bl. [2] 7, 109). Bei 25°, 50°, 75° 
entstellt im Dunkeln ein Gemisch von o- und p-Brom-toluol mit Benzylbromid, wobei die 
Menge des letzteren mit steigender Temperatur wächst, und zwar von 10,6% bei 25° auf 
43,7% bei 50° und 86,3% bei 75° (bei 3 cem Brom auf 50 com Toluol); gleichzeitig steigt das 
Mengenverhältnis von o- zu p-Brom-toluol von 39,7/60,3 bei 25° auf 41,8/58,2 bei 50° und 
auf 45,3/54,7 bei 75°; bei 100° bildet das Benzylbromid das ausschließliche Reaktionsprodukt 
(van deb Laan, R. 26, 36; vgl. Holleman, R. 27, 437 Anm.). Beim Ersatz der Dunkelheit 
durch zerstreutes Tageslicht wird die Einw. des Broms außerordentlich beschleunigt und der 
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Eintritt des Broms in die Seitenkette begünstigt; so entsteht im zerstreuten Licht schon bei 
25° fast nur Benzylbromid (v. d. L., R. 26, 49, 51). — In Gegenwart von Jod dagegen ent- 
steht sogar bei Siedehitze des Bromierungsgemisches (Beilstein, A. 143, 370; vgl. indessen 
Jackson, Field, Am. 3, 11; B. 13, 1216) oder in direktem Sonnenlieht {Schramm, B. 18, 
608) kein Benzylbromid, sondern nur o- und p-Bromtoluol; die gleiche Wirkung übt auch 
Aluminium (auch als Aluminium- Quecksilber-Paar angewendet) aus, es entsteht sogar bei 
100° oder bei zerstreutem Tageslicht kein Benzylbromid (v. D. L., R. 26, 43). Auch andere 
Überträger hemmen die Bildung von Benzylbromid zugunsten derjenigen von o- und p-Brom- 
toluol, so z. B. SbBr 3 , dessen Wirkung nicht so stark ist wie die von AlBr 3 , and ganz besonders 
(durch Reduktion von Eisenoxyd dargestelltes) feines Eisenpulver, von dem schon minimale 
Mengen (0,002 Mol.-Gew. FeBr 3 auf 1 Mol.-Gew. Brom) genügen, um bei einer unter Licht- 
abschluß bei 50° ausgeführten Bromierung mit 2,5 ccm Brom in 50 ccm Toluol die Bildung von 
Benzylbromid völlig zu verhindern (v. D. L., R. 26, 39, 45); hierbei entstehen 36,0% o- und 
64,0% p-Brom-toluol (v. D. L„ R. 26, 45). Diesen Überträgern entgegengesetzt ist die 
Wirkung von Phosphor bezw. Phosphorpentabromid, welche die Ausbeute an Benzylbromid 
erhöht, auf das gegenseitige Mengenverhältnis der gleichzeitig gebildeten o- und p-Isomeren 
aber ohne Einfluß bleibt (v. D. L., R. 26, 47). Außer den erwähnten Faktoren (Tem- 
peratur, Licht, Überträger) ist noch die Verdünnung von Brom in Toluol von ausschlaggebender 
Bedeutung für die Geschwindigkeit und den Verlauf der Bromierung: mit steigender Ver- 
dünnung steigt die Bromierung der Seitenkette im Toluol (Brüner, DtusKA, O. 1908 I, 
1169; Holleman, Polak, VAS dee Laan, Eitwes, R. 27, 435). Über den Einfluß von HBr 
auf die Bromierungsreaktion vgl.: Br., Dl.; Ho,, Po., v. d. L., Eu. Über Bromierung mit 
elektrolytischem Brom s. Ho., Po., v. d. L., Eu. Verlauf der Bromierung in verschiedenen 
organischen Lösungsmitteln: Bruner, Dluska; Bruner, Vorbbodt, O. 1909 I, 1807. — 
Beim Eintröpfeln von Toluol in überschüssiges reines Brom, dem etwas Aluminiumbromid 
zugesetzt ist, entsteht 2,3.4.5.6-Pentabrora-toluol (Gustavson, 3E. 9, 216, 286; B. 10, 971, 
1183). Beim Erhitzen mit überschüssigem jodhaltigem Brom, zuletzt bis auf 350—400° 
wird Perbrombenzol C 6 Br B gebildet (Gessneb, B. 9, 1508). Die Bromierung mit überschüs- 
sigem Bromschwefel und Salpetersaure (D: 1,4) in Gegenwart von Benzin führt zu o- und p- 
Brom-toluol in nahezu quantitativer Ausbeute (Edinger, Goldberg, B. 38, 2884). 

Jod wirkt auf Toluol in direktem Sonnenlicht nicht ein { Sepbk, M . 11, 432). Beim Er- 
hitzen von Toluol mit Jod auf 250° im zugeschmolzenen Rohr entstehen HI, Benzol, Xylol 
(?), Benzyltoluol und über 310° siedende Kohlenwasserstoffe (Sckützenberger, C. r. 75, 
1767). Durch Einw. von Chlorjod entsteht p- Jod-toluol (Michael, Norton, J. 1878, 461). 
Bei gelindem Erwärmen von Toluol mit Jodschwefel- und Salpetersäure (D: 1,34) in Benzin 
entstehen o- und p-Jod-toluol (Edinger, Goldberg, B. 33, 2877). 

Nitrierung. Läßt man mit N0 2 gesättigtes Toluol längere Zeit stehen, so bilden sich 
o-Nitro-toluol, ein Dinitrodioxy toluol, Oxalsäure, Benzoesäure und eine Dioxybenzoesäure ( ?) 
(Leeds, B. 14, 482). — Beim Nitrieren von Toluol mit Salpetersäure ohne Erwärmung ent- 
steht als Hauptprodukt Mononitrotoluol (Sainte-Clalre-Deville, A. eh. [3] 3, 175; A. 
44, 307; Jaworski, Z. 1865, 223; Kekule, Z. 1887, 225), und zwar wesentlich o- und p- 
Nitro-toluol (Rosenstiehl, C. r. 68, 605; J. 1869, 398; A. eh. [4] 27, 435; Beilstein, Kuhl- 
berg, A. 155, 1) neben einer geringen Menge m-Nitro-toluol (Monnet, Rbvbrdin, Noblting, 
B. 12, 443; Noe., Witt, B. 18, 1337; Lepsius, Privatmitteilung). Zum Gehalt des Mono- 
nitrotoluols an den einzelnen Isomeren vgl. noch: Rosenstiehl, A. eh. [4] 27, 461; Noe., 
Foeel, B. 18, 2672; Schoen, BuU.de la aoe. industr. de Mulhouse 67, 391; Holdermann, 
B. 39, 1256; Holleman, van den Arend, R. 28, 416. Bei weiterer Nitrierung des Toluols, 
besonders in der Wärme, bei größerer Konzentration der Salpetersäure oder bei Zugabe von 
Schwefelsäure entsteht zunächst 2.4-Dinitro- toluol (Sainte-Claire-Deville, A. eh. [3] 3, 
177; A. 44, 307; Bei., Ktjh., A. 155, 13) neben etwas 2,6-Dinitro-toluol (Citnerth, A. 172, 
222; Bebnthsen, B. 15, 3016; Claus, Becker, B. 16, 1598; Haefssermann, Grell, B. 27, 
2210; Lepsius, Ch.Z. 20, 839) und dann 2.4.6-Trinitro-toluol (Wilbrand, A. 128, 178; 
Claus, Becker; Lepsius). Bei Anwendung von Salpeterschwefelsäure wurden als ReaktSons- 
produkte außer den bereits genannten noch gefunden: 2.3-Dinitro-toluol (Limpricht, B. 18, 
1402; vgl. Stadel, Kolb, A. 259, 216; Noe., Stöcklin, B. 24, 564) und ein Geraisch von 
ca. % 2-Oxy- und ea. % 4-Oxy-3.5-dinitro-toluol (Noe., B. 18, 2670 Anm.; Lapworth, 
Mills, P. Ch. S. No. 197). Über den Einfluß der Einwirkungsdauer und der Konzentration 
der Salpetersäure auf den Nitro- Gehalt des Reaktionsproduktes s. Spindleb, A. 224, 298. 
Beim Nitrieren mit Salpetersäure allein entstehen ca. 66% p-Nitro- toluol, bei Anwendung 
von Salpeterschwefelsäure 60—66% o-Nitro-toluol (Noe., Forel, B. 18, 2672; vgl. Holder- 
mann, B. 38, 1255, 1256). Über den Einfluß tiefer Temperaturen (—55°) auf das gegenseitige 
Mengenverhältnis der Mononitrotoluole vgl.: Pictbt, Cr. 116, 816; Welter, Z. Ang. 8, 
219; Holleman, van den Abend, R. 28, 416. Bei 4— 5-tägigem Kochen von Toluol mit verd. 
Salpetersäure (1 Tl. käufliche konz. Salpetersäure -f- 2 Tle. Wasser) entsteht neben Nitro- 
toluol Benzoesäure (Fittig, A. 120, 222; vgl. Fi., Z. 1866, 36). Bei 48-stdg. Erhitzen von 
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Toluol im zugeschmolzenen Rohr mit verd. Salpetersäure (D: 1,12) im Waaserbade wurde 
auch Phenylnitromethan gefunden (Konowalow, B. 28, 1861; M. 31, 256; C. 1899 I, 1237; 
vgL van Kaaltb, E. 18, 384). Beim Kochen mit rauchender Salpetersäure entstehen neben 
Nitrotoluolen p-Nitro-benzoesäure (Glenard, Boudatjxt, A. 48, 344; Wilbbakd, Beil- 
stein, A. 126, 255; 128, 257) und m-Nitro-benzoesäure (Reichenbach, Bei., A. 132, 137; 
Bei., Geitneb, A. 139, 335). Nitrierung in Eisessig: Kon., Gtoewitsch, JK. 37, 539; O. 
1905 II, 818. Nitrierung in Eisessig bei Gegenwart von Acetanhydrid : Orton, B. 40, 374. 
Zusatz von Metallen (Cu, Hg u. a.) und Metallsalzen bei der Nitrierung mit rauchender Salpeter- 
säure (D: 1,52) bei ca. 0° oder mit Salpetersehwefelsäure bei 5—10° bleibt ohne erheblichen 
Einfluß auf das gegenseitige Mengenverhältnis des entstehenden o- und p-Nitro-toluols 
(Holdermann, B, 39, 1255). Beim Behandeln von Toluol mit Salpetersäure in Gegenwart 
von Quecksilber oder Quecksilberverbindungen in der Wärme wird Trinitrokresol neben 
Mononitrooxybenzoesäure gebildet (Wolffenstein, Böters, D. R. P. 194883; C. 19081, 
1005). — Läßt man Äthylnitrat in Gegenwart von viel A1C1 3 auf überschüssiges Toluol ein- 
wirken, so entsteht zu %o-Mitro-toluoIund zu V s p-Nitro-toluol (Boedtker, EL [4] 3, 728). 
Durch Acetylnitrat kann man Toluol glatt zu Mononitrotoluol nitrieren; es entstehen hierbei 
88% o- und 12 % p-Nitro-toluol (Pictet, Khotinsky, B. 40, 1165)» die Nitrierung geht schon 
unterhalb 0» vor sich (Pi., Kh., Cr. 144, 211). 

Einwirkung von Schwefel und anorganischen Schwefelverbindungen. 
Toluol wird beim Erhitzen mit Schwefel im zugeschmolzenen Rohr auf 200° zu Stilb'en oxy- 
diert; bei 250—300° wird außerdem auch Tetraphenylthiophen gebildet (Aronstein, van 
Nierop, R. 21, 448). Beim Durchleiten eines Gemenges der Dämpfe von Toluol und Schwefel 
durch ein glühendes eisernes Rohr entsteht eine Verbindung [F: 170°, Kp: ca. 330°; 
sehr leicht löslich in Chloroform, Schwefelkohlenstoff, Ligrom], welche mit Isatin + H 2 S0 4 , 
sowie mit Phenanthrenchinon + H 2 S0 4 die Thiophenreaktion gibt. Daneben entsteht 
Phenyldithienyl (Syst. No. 2677) (Renard, O. r. 109, 699; 111, 48; BL [3] 3, 958; 5, 
278; vgl. Möhxau, Berger, B. 26, 2002). — Toluol liefert mit SC1 2 + A1C1 3 2.6-Dimethyl- 
thianthren (Syst. No. 2676) (Kbafft, Lyons, B. 29, 438; vgl. auch Genvresse, Bl. [3] 15, 
424; Cohen, Skirrow, Soc. 75, 890; Fries, Volk, B. 42, 1174). 

Beim Einleiten von Schwefeldioxyd in eine Mischung von Toluol und A1C1, unter Kühlung 
wird in S4%iger Ausbeute p-Toluolsulfinsäure (Syst. No. 1510) gebildet (Smiles, Le Rossig- 
nol, Soc. 98, 754; Knoevenagel, Kenner, B. 41, 3318). Toluol liefert mit Thionylohlorid 
und FeCl 3 p.p-Ditolylsulfoxyd-Ferrichlorid C 14 H I4 S + FeCl 3 (Hofmann, Ott, B. 40, 4930). 
Rauchende Schwefelsäure löst das Toluol unter Bildung von Sulfonsäuren (Sainte- 
Claibe-Devtlle, A. eh. [3] 3, 172; A. 44, 306), und zwar entsteht in der Regel ein Gemisch 
(Engelhardt, Latschinow, JK. 1, 217; Z. 1869, 617) von viel p- und wenig o-Toluolsulfon- 
säure (Syst. No. 1521) (Barth, A. 152, 91; Wolkowa, 3C. 2, 161; Z. 1870, 321; vgl. Fittig, 
Ramsay, A. 168, 252). Zusatz von Mercurosulfat bei der Suliierung von Toluol mittels 
jauchender Schwefelsäure bewirkt keine deutliche Verschiebung des Verhältnisses der beiden 
Isomeren (Holdermann, B. 39, 1252). Zur Darstellung von p-Toluolsulfonsäure läßt man 
am besten in siedendes Toluol die gleiche Gewichtsmenge konz. Schwefelsäure eintropfen 
(Chruschtschow, B. 7, 1167; Norton, Otten, Am. 10, 140; Boubgeois, R. 18, 435). Bei der 
Einw. von 1 — 2 Mol.-Gew. Chlorsulfonsäure auf 1 Mol.-Gew. Toluol ohne oder unter gelinder 
Kühlung entstehen Toluolsulf onsäure, ihr Chlorid und etwas Ditolylsulfon, und zwar ebenfalls 
wesentlich die p- Verbindungen neben geringen Mengen der o-Isomeren (Beckurts, Otto, B. 
11, 2062; Otto, B. 13, 1293; Klason, Wallin, B. 12, 1849; vgl. Noyes, Am. 8, 178). Durch 
Zugabe von Toluol zu einer mindestens 3 1 / 2 -fachen Menge Chlorsulfonsäure bei 10—20° ent- 
stehen p- und in guter Ausbeute o-Toluolsulfonsäurechlorid (Gilliabd, Monnet & Cartier, 
D. R. P. 98030; Frdl. 4, 1261; C. 1898 II, 743; vgl. Frdl. 6, 1206; Ch. Z. 24, 800). Zur Er- 
zielung guter Ausbeuten an o-Toluolsulfonsäure wird empfohlen, Toluol mit gewöhnlicher konz. 
Schwefelsäure unter dauerndem Rühren derart zu erwärmen, daß die Temperatur 100" nicht 
übersteigt; es wird so eine Ausbeute von 40—50% erreicht (Fahlberg, List's Erben, D. R. P. 
35211; Frdl. 1, 591); oder man läßt zu 400 Tln. Schwefelsäure von 66° Be langsam und unter 
Rühren bei 14—16° einerseits 184 Tle. Toluol, andrerseits 240 Tle. rauchende Schwefelsäure 
von 25% S0 3 zufließen; Ausbeute: 35% (Fabriques de produits chimiques de Thann et de 
Mulhouse, D. R. P. 137935; C. 1903 I, 108). Durch allmähliche Zugabe von 1 TL Toluol zu 
3—4 Tln. (auf dem Wasserbade geschmolzener) krystallisierter Schwefelsäure und anschließen- 
des Erhitzen des Gemenges auf 150—180°, schließlich auf 200° wird Toluol-disulf onsäure-{2.4) 
(Syst. No. 1537) erhalten (Gnehm, Fobreb, B, 10, 542). Sie entsteht auch bei 4— 5-stdg. 
Erhitzen von 10 g Toluol mit 34 g konz. Schwefelsäure und 17 g Phosphorsäureanhydrid 
im zugeschmolzenen Rohr auf 230° (Senhofer, A. 164, 126) oder, neben Toluolmonosulfon- 
säure, beim Einleiten von Toluoldämpfen in Schwefelsäure bei 240° (Gnehm, B. 10, 1276; 
vgl. auch Fahlberg, B. 12, 1048; Klason, B. 19, 2890). Leitet man Schwefeltrioxyd in 
gekühltes Toluol ein, so entsteht p.p-Ditolylsulfon neben Toluolsulfonsäure (Otto, Gbübeb, 
A. 154, 194). Einw. von Sulfurylohlorid S0 2 CI 2 auf Toluol s. S. 285. 
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Einwirkung sonstiger anorganischer Agenzien. Beim Erhitzen von Toluol 
mit Aluminiumchlorid entstehen Benzol, m- und p-Xylol, Äthylbenzol, m- und p-Äthyl- 
toluol, höher methyüerte Benzole und geringe Mengen von Dimethylanthracenen (Fbiedbl, 
Cbaits, Cr. 100, 695; X01, 1221; Anschütz, A. 286, 178;, Lavatjx, A. eh. [8] 20. 468). 
Additionelle Verbindungen des Toluols mit A1C1 3 und mit AlBr 3 a. 8. 290. — Bei längerem Er- 
hitzen von Toluol mit Phosphortrichlorid und AlCla entsteht die Verbindung (CH^CeH^PCla)* 
(Syst. No. 2257) (Michaelis, Paneck, A. 213, 205). — Einw. von Kohlenoxyd s. u. 

Beispiele für die Einwirkung von organischen Verbindungen. Beim Durch- 
leiten von Toluoldämpfen mit Äthylen durch ein glühendes Bohr entstehen BenzoL Styrol, 
Naphthalin, Anthraoen usw. (Ferko, B. 20, 662). Aus Iaobutylen und Toluol in Gegenwart 
von wenig A1C1 3 und wenig HCl entsteht tert.-Butyl-toluol CH, ■ C 6 H 4 ■ C(CH 3 ) 3 (Akt.-Ges. f. 
Anilinf., D. R. P. 184230; Frdl. 8, 1304). — Läßt man ein äquimolekulares Gemisch von Benzol 
und Toluol in eine dunkelrotglühende eiserne, mit Bimsstein gefüllte Rohre tropfen, so er- 
hält man (neben Benzol und Toluol) Naphthalin, Diphenyl, p-Ph.enyl-toluol, 2.4'-Dimethyl- 
diphenyl, „y- und <5-MethyIendiphenyIen" C 13 H 10 (Syst. No. 480), Phenanthren, Anthracen, 
1.4-Diphenyl-benzol, einen nicht rein isolierten Kohlenwasserstoff C^H^, welcher bei 
der Oxydation mit Chromsäure und Eisessig eine chinonartige Verbindung C 32 H 2e 2 
(drangerote Nadeln; F: 180°) liefert, und flüssige, bei 293— 316°, 359-383° und 404—427° 
siedende Kohlenwasserstoffe (Carnelley, 8oc, 37, 702). 

Beim Einleiten vonMethylehlorid in ein Gemisch von Toluol und A1C1 3 bei ca. 80° entstehen 
Xylole, und zwar als Hauptprodukt meist m-Xylol, ferner Mesitylen, Pseudocumol, Durol, 
neben einem Isomeren (1.2.3.5-Tetramethyl-benzol?), Pentamethylbenzol und Hexamethyl- 
benzol(ADOR, Rilmet, ß. 11, 1627; 12, 329; Jacobsen, B. 14, 2625; 18, 342 Anm.; Friedel, 
Ürafts, A. eh. [6] 1, 461). Bei der Einw. von Methylenchlorid auf Toluol in Gegenwart von 
A1C1 3 entsteht als Hauptprodukt ein Gemisch von Ditolylmethan [3.3'-, 4.4'- und 3.4'- 
(Lavaitx, A. eh. [8] 20, 505)] mit 2 isomeren Dimethylanthracenen (F: 240° und F: 244,5°), 
daneben ein drittes Dimethylanthracen vom F: 86°, 2-Methyl-anthracen, Xylol und dessen 
Homologe und etwas Benzol (Lavatjx, Cr. 139, 976; A. eh. [8] 20, 436; vgl. Friedel, 
Cbafts, A. eh. [6] 11, 266). Über die Reaktion von Toluol mit Chlorpikrin bezw. Chloroform 
und A1C1 S in Schwefelkohlenstoff vgl. : Eles, Wittich, B. 18, 347 ; Lavatjx, A. eh. [8J 20, 460. 
Aus Toluol, Äthylidenchlorid und A1C1 3 resultieren p-Äthyl-toluol, a.ct-Di-p-tolyl-äthan und 
2.6.9.10-Tetramethyl-anthracendihydrid (Anschütz, A. 235, 313; Seer, M. 32, 149). Reak- 
tion von Toluol mit Äthylenbromid -+- A1C1 3 : Friedel, Cr afts, A. eh. [6 J 1, 487 . Toluol liefert 
mit Acetylentetrabromid und A1C1 3 zwei Dimethylanthracene (F: 240° und F: 244,5°) und als 
Nebenprodukte 2-Methyl-anthracen, Benzol, Xylole, Trimethylbenzole und höhere Homologe 
(Lavatjx, C. r. 141, 204; A. eh. [8] 20, 455). Mit Isobutylbromid (-chlorid oder -Jodid) und 
A1CL, entstehen in- (Battr, B. 24, 2832) und p- (Konowalow, SR. 30, 1036; C. 1899 I, 777) 
tert.-Butyl-toluol; unter den Nebenprodukten treten auf: terfc.-Butyl-benzol, 1.3-Dimethyl- 
5-tert.-butyI-benzoI, 1.4-Di-tert.-butyl-benzol und Di- tert.-butyl- toluol (Baus, B. 27, 1606). 
Beim Kochen von Toluol mit Allylbromid und Zinkstaub entsteht 1.2-DitoIyl-propan und 
eineVerbindungC 10 H 14 (Kp: 180-182°; D»; 0,8891; Dg: 0,8748; T>?: 0,8737) (Shukowski, 
HC. 27, 300). — Toluol gibt beim Erwärmen mit Benzylchlorid und Zinkstaub hauptsächlich 
p-Benzyl- toluol neben wenig o-Benzyl-toluol (Zinoke, A. 181, 93; Plascuda, Zincxe, B. 
6, 906). Bei mehrtägigem Stehen mit Benzylbromid in Gegenwart von FeBr s bei 50° unter 
Liehtabschluß bildete sich p-Benzyl-toluol (Holleman, Polak, vait der Laan, Eitwbs, 
R. 27, 443). 

Bei mehrtägigem Erhitzen von Toluol mit Isobutylalkohol und Zinkchlorid im zuge- 
schmolzenen Rohr auf 300° entsteht l-Methyl-3-tert.-tratyl-benzol (Goldschmidt, B. 15, 
1067; Niemczyckj, 0. 1905 II, 403). 

Bei der Kondensation von Toluol mit Paraldehyd unter Einw. von konz. Schwefel- 
säure entsteht a,a-Di-p-tolyl-äthan (O. Fisoher, B. 7, 1193). — Toluol liefert mit Kohlen- 
oxyd + HCl bei Gegenwart von AlClj, und CuCl p-Methyl-benzaldehyd (Gattermann, 
A. 347, 352). Reagiert mit Nickelcarbonyl und A1C1 3 bei gewöhnlicher Temperatur unter 
Bildung von p-Methyl-benzaldehyd, bei 100° unter Bildung von Dimethylanthracenen (De- 
war, Jones, Soc. 85, 216; vgl. Seer, M. 32, 154). 50 g'Toluol liefern mit Knallquecksüber 
und AlOCl [Gemisch von etwa 5 Tln. AlCl 3 und 1 Tl. A1C1 3 - 6 H 2 0] 3,5 g Tolunitril (o und p) und 
9,2 g eines aus gleichen Teilen o- und p- Verbindung bestehenden Gemisches von Methyl-benzal- 
doximen (Scholl, Kacer, B. 36,323). — Bei 3— 4-tägigem Schütteln von Toluol mit Benz- 
aldehyd und konz. Schwefelsäure entsteht Phenyl-di-p-tolyl-methan (Kliegl, B. 38, 85; vgl. 
auch Grlepentrog, B. 19, 1876). Toluol liefert mit o-Nitro-benzaldehyd in Gegenwart von 

TT / ^«^M ' ^H 3 

Schwefelsäure [o-Nitro-phenyl] -p-tolyl-keton und p-Tolyl-anthroxan C e H 4 f _\ ( Syst. 
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No. 4199) (Kliegl, B. 41, 1845). Wird Toluol mit Benzophenon dem Sonnenlichte ausge- 
setzt, so entstehen Benzpinakon und ein Additionsprodukt C 20 H 18 O (Paternö, Chieefi, 
G. 39 II, 421). — Kondensation von Toluol mit Cellulose durch konz. Schwefelsäure: Nastju- 
kow, JK. 39, 1124; C. 1908 I, 820. 

Leitet man trocknen Cyanwasserstoff und trocknen Chlorwasserstoff in ein Gemisch von 
Toluol und A1C1» bei 35—40° und destilliert dann das Reaktionsprodukt mit starker Salzsäure, 
so erhält man p-Methyl-benzaldehyd (Bayer & Co., D. R. P. 99568; Frdl. 5, 98). Durch Er- 
hitzen von Toluol mit Eisessig, Zinkchlorid und Phosphoroxychlorid und darauffolgende Be- 
handlung mit Wasser erhält man p-Acetyl-toluol und p-Toluylsäure (Frey, Horowitz, J. pr. 
[2] 48, 114). p-Acetyl-toluol entsteht auch mit Essigsäureanhydrid und A1CL, (Michaelis, B. 
15, 185), sowie mit Acetylchlorid und A1C1 3 (Claus, Riedel, B. 19, 234; Verley, Bl. [3] 17, 
909); ein Diacetyltoluol entsteht hierbei nicht (V. Meyer, Pavia, B. 29, 2565). Beim Kochen, 
von Toluol mit Mercuriacetat entsteht ein Gemisch von o- und p-Tolyl-quecksilberaeetat CH 3 - 
CO s Hg-C e H 4 CH 3 (Syst. No. 2347) (Dimroth, B. 32, 761). Beim Erhitzen von Toluol mit 
Benzoesäureund Phosphorsäureanhydrid auf 180— 200° entstehen p-Benzoyl- toluol (Kollarits, 
Merz, B. 6, 538) und o-Benzoyl-toluoI(BEHR, van Dorp, B. 6, 754). p-Benzoyl-toluol wurde 
auch beim Erhitzen von Toluol mit Benzoylchlorid und etwas Zink erhalten (Grucarevic, 
Merz, B. 6, 1243). Es ist auch das Hauptprodukt der Reaktion zwischen Benzoylchlorid, 
Toluol und A1CL, (Ador, Rilliet, B. 12, 2299; Bourcet, Bl. [3] 15, 945; Elbs, J. pr. [2] 
85, 466). — Beim Einleiten von Diovan in siedendes Toluol bei Gegenwart von AlCl 3 entsteht 
Tolunitril (Desgrez, Bl. [3] 13, 735). Mit Malonylehlorid und A1CL, entstehen Di-p-toluyl- 
methan und p-Acetyl-toluol (Behal, Auger, Bl. [3] 9, 699); mit Succinylchlorid und A1C1 3 
lassen sich a.ß- Di-p-toluyl-äthan (Holleman, B. 8, 76) und jS-p-Toluyl-propionsäure erhalten 
(Claus, Schlarb, B. 20, 1378). Auch mit Bernsteinsäureanhydrid und A1C1 3 entsteht ß-p- 
Toluyl-propionsäure (Burcxer, Bl. [2] 49, 448; Muhr, B. 28, 3215; Katzenellenbogen, 
ß. 34, 3828). Bei der Kondensation von Toluol mit Pbthalsäureanhydrid in Gegen- 
wart von AICI3 entsteht 4'-MethyI-benzophenon-carbonsäure-(2) (Friedel, Crafts, A.ch. 
[6] 14, 447), Bei der Reaktion von Diphensäureanhydrid (Syst. No. 2483) mit A1C1 3 in 
Toluol entstehen Fluorenon-carbonsäure-(4) (Syst. No. 1300) und 4-Toluyl-fluorenon (Syst. 
No. 685) (Pick, M . 25, 980). — Toluol liefert beim Erhitzen mit Natrium und Quecksilber- 
diäthyl im Kohlendioxydstrom Phenylessigsäure; verwendet man statt der Quecksilber- 
verbindung Zinkdiäthyl, so entsteht neben Phenylessigsäure die p-Toluylsäure (Schorigin, 
B. 41, 2726). Durch Einw, von Phosgen auf Toluol in Gegenwart von A1C1 S entsteht Di- 
p-tolyl-keton unter Zwischenbildung von p-Toluylsäure-chlorid (Ador, Grafts, B. 10, 2173; 
Elbs, J. <pr. [2] 35, 466). Toluol liefert mit „Hamstoffchlorid" H 2 N'COCl oder mit Cyan- 
säure und Salzsäure (Gattermann, Rossolymo, B. 23, 1195) bei Gegenwart von A1C1 3 
p-Toluylsäure-amid ; analog verläuft die Reaktion mit N-alkyäierten oder N-arylierten Harn- 
stoff chloriden (Gattermann, G. Schmidt, A. 244, 51; B. 30, 120; Lellmann, Bonhöffer, 
B. 20, 2119). p-Toluylsäure-anilid läßt sich auch mit Phenylisocyanat und AlCl 3 erhalten 
(Leuckart, J. pr. [2] 41, 306), analog Thio-p-toluylsäure-anilid mit PhenylsenfÖl und A1C1 3 
(Friedmann, Gattermann, B. 25, 3527). 

Toluol liefert mit Diazoessigester ein Gemisch von 3-Methyl-norearadien-(2.4)-earbon- 
säure-(7)-äthylester und 4-Methyl-cycloheptatrien-(1.3.5)-earbonsäure-(l)-äthylester neben 
Pyrazolin-triearbonsäure-(3.4.5)-triäthylester und symm. Azinbernsteinsäureester (Syst. No. 
3666) (Buchner, Feldmann, B. 36, 3509). — Bei der Einw. von Benzoldiazoniumchlorid 
auf Toluol in Gegenwart von A1C1 3 entsteht unter Stickstoff entwicklung p-[und vielleicht 
auch o-]-Phenyl-toluol neben Chlorbenzol (Möhlau, Berger, B. 26, 1996). 

Toluol wirkt auf den Organismus paralysierend und exzitierend (Cürci, J. 1891, 2330) ; 
es wird in ihm zu Benzoesäure (Nencki, Ziegler, B. 5, 750; Klingenberg, ./. 1891, 2260) 
und p-Oxy-benzoesäure (Curci) oxydiert. 

Verwendung. 

Toluol ist das Ausgangsmaterial bei der Darstellung von vielen Zwischenprodukten 
der Farbstoff-, Arzneimittel- und Riechstoffindustrie, so von Benzylchlorid, Benzalchlorid, 
Benzotrichlorid, Nitrotoluolen, Benzaldehyd, Benzoesäure, Toluidinen usw.; es dient zur 
Darstellung von Saccharin und Trinitrotöluol und findet auch Anwendung als Lösungs- 
mittel (vgL: Herzog, Chemische Technologie der organischen Verbindungen [Heidelberg 
1912], S. 403, 506, 523; Lunge, Köhler, Die Industrie des Steinkohlenteers und des Am- 
moniaks, 5. AufL, Bd. I [Braunsohweig 1912], S. 246; G. Schultz, Die Chemie des Stein- 
kohlenteers, 3. Aufl., Bd. I [Braunschweig 1900], S. 39; Blücher, Auskunftsbuch für die 
chemische Industrie, 11. Aufl. [Berlin und Leipzig 1921], S. 1327, 1366, 1378). 

BEILSTEWä Handbuch. 4. Aull. ¥. 19 
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Nachweis, 

Als Nachweis eignet sich die Nitrierung zu 2,4-Dinitro-toluol (vgl. Beilstein, Kuhl- 
berg, A. 155, 13). 

Nachweis von Toluol in toluolhaltigem Benzol: Raikow, Üskewitsch, Gh. Z. 30, 296. 
Neben anderen Kohlenwasserstoffen, z. B. m-Xylol, kann Toluol auch mittels „Harnstoff- 
ehlorids" bezw. Cyansäure und Salzsäure erkannt werden; die verschiedenen Kohlenwasser- 
stoffe werden bei dieser Reaktion verschieden leicht in Säureamide verwandelt (Gatter- 
Mann, Rossolymo, B. 23, 1198). 

Additionelle V erbindungen des Toluols. 

3 C,H 8 -f AIC1 3 . B. Beim Einleiten von HCl oder HBr in eine Lösung von Aluminium- 
chlorid in Toluol (Gustavson, SS,. 10, 390; 22, 447; B. 11, 2151; J. pr. [2] 42, 506; vgl. 
Fbiedel, Cbafts, A. eh. [6] 14, 467). Orangefarbene dickliche Flüssigkeit, die bei —17° 
nicht erstarrt. D°: 1,08; D M : 1,06. Wird durch Wasser sofort zersetzt unter Abscheidung 
von Toluol. Gibt mit Brom C 6 Br 5 ■ CH 3 . — 3 C 7 H a + AlBr 3 . B. analog der vorangehenden 
Verbindung (G., SSS. 10, 297; B. 11, 1841). Rotbraune, nicht unzersetzt destillierbare Flüssig- 
keit. D°: 1,37; D ao r 1,35; sehr wenig löslieh in Toluol; verhält sich analog der voran- 
gehenden Verbindung (G.). Elektrolyse: Neminski, Plotnikow, JK. 40, 391, 1254; C. 
1908 II, 1505; 1009 1, 493. 

Substitutionsprodithte des Toluols. 
a) Fluor-Derivate. 

2-Fluor-l-methyl-benzol, o-Flnor-toluol C 7 H,F = C 6 H 4 F-CH 3 . B. Aus o-Toluol- 
diazoniumsulfat und konz. Fluorwasserstoffsäure (Holleman, Beekman, B. 23, 238; H., 
R. 25, 331; Swarts, C. 1808 I, 1046; R. 27, 120). — Erstarrt nicht im Kältegemisch von 
festem Kohlendioxyd und Alkohol (H.). Kp: 114» (H.), 115° (H., B.). D"' 2 : 1,0041 (H.). Bil- 
dungswärme: S. Molekulare Verbrennungswärme bei konstantem Volumen: 901,61 Cal. (S.). 

3-Pluor-l-methyl-benzol, m-Muor-toluol CjH^F = C 6 H 4 F-CH 3 . B. Aus m-Toluol- 
diazoniumsulfat und konz. Fluorwasserstoffsäure (Holleman, Beekman, R. 23, 238). — 
Erstarrt nicht im Kältegemisch von festem Kohlendioxyd und Alkohol (H., R. 25, 331). 
Kp: 115°; D'": 0,9972 (H.). 

4-Fluor-l-methyl-benzol, p-Fluor-toluol C 7 H 7 F = C e H 4 FCH 3 . B. Aus p-Toluol- 
diazonhimsulfat und konz. Fluorwasserstoffsäure (Holleman, Beekman, R. 23, 238; Swarts, 
C. 1908 I, 1046; R. 27, 120). Aus einer Lösung von p-Toluoldiazoniumchlorid mit Fluor- 
wasserstoffsäure (Valentine», Schwarz, D. R. P. 96153; C. 18981, 1224). Aus p-Toluol- 
diazopiperidid (dargestellt durch Vermischen der kalten wäßr. Lösungen von p-Toluoldiazo- 
niumchlorid und Piperidin) mit konz. Fluorwasserstoffsäure (Wallach, A. 235, 261). Beim 
Erhitzen von 4-Fhior-toluol-sulfonsäure-(3) [dargestellt aus 4-Amino-toluol-sulfonsäure-(3)] 
mit konz. Salzsäure im Rohr (Paternö, Ouvkri, Q. 13, 535). — Flüssig. Riecht nach bittern 
Mandeln (P., 0.). Erstarrt im Kältegemisch von festem Kohlendioxyd und Alkohol (Holle- 
man, R. 25, 331). Kp: 116-117° (korr.) (W.), 116° (H.). D": 1,0005 (H.); D 26 : 0,992 (W.) 
Bildungs wärme: S., C. 1908 I, 1046; R. 27, 121. Molekulare Verbrennungswärme bei kon- 
stantem Vol.: 901,86 Cal. (S.). — Wird von Chromsäuregemiseh zu p-Fluor-benzoesäure 
oxydiert (W,). Gibt mit Chlorsulfonsäure 4-Fluor-toluol-sulfonsäure-(2)-chlorid (H.). 

lMi-Difluor-l-methyl-benzol, <B.<M-Dirluor-toluol, Benzalfluorid, Benzyliden- 
fluorid C,H a F s = C 6 H S - CHF 2 . B. Aus ü>.ü)-Difluor-<B-chIor-tolüo] in alkoh. Lösung mittels 
Natriumamalgams (Swarts, C. 1900 II, 667).'— Flüssigkeit von angenehmem Geruch. 
Kp: 133,5°. — Wird von warmer konz. Schwefelsäure, sowie von Wasser bei 200° in Fluor- 
wasserstoffsäure und Benzaldehyd gespalten. 

l 1 .l 1 .l 1 -Trifluor.l-metliyl-benzol, tö.o>.w-Trifluor-toluol, Benzotriüuorid C 7 H 6 F 3 = 
CfrHvCFa. B. Aus Benzotrichlorid und Antimonfluorür, neben <u.o-Difluor-<ü-chlor-toluol 
(Swarts, C. 1898 II, 26). — Farblose Flüssigkeit. Kp: 103,5"; D 14 : 1,19632; n: 1,41707 
(S., C. 1898 II, 26). Bildungswärme: S., O. 1906 II, 1567; R. 25, 422. Molekulare Ver- 
brennungswärme bei konstantem Volum: 809,96 Cal. (S., 0. 1906 II, 1567; R. 25, 422). 
— Gibt mit Salpetersäure m-Nitro-benzotrifhiorid (S., C. 1898 II, 26). Sehr widerstands- 
fähig gegen Wasser, Alkalien, Kupfer, Phenole und Arylamine (S., O. 1898 II, 26). 

b) Chlor-Derivate. 

2-Chlor-l-methyl-benzol, o-Chlor-toluol C 7 H,C1= C S H 4 C1C'H 3 . B. Neben p-Chlor- 
toluol beim Chlorieren von Toluol in Gegenwart von Jod (Hübner, Majbrt, B. 6, 790) oder 
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besser von FeCl 3 oder MoCl B (Seelig, A. 237, 130, 131, 151). Neben p-Chlor-toluol bei der 
Chlorierung von siedendem Toluol durch elektrolytisches Chlor (Cohen, Dawson, Ceos- 
land, Soc. 87, 1035). Durch Erhitzen von Toluol mit PbCV2NH 4 Cl am Rückflußkühler 
(Seyewetz, Biqt, C. r. 135, 1121). Aus o-Toluoldiazoniumchlorid-Lösung durch Zersetzung 
mit Cuproehlorid (Sandmeyer, B. 17, 2651; Behrend, Nissen, A. 288, 393; Wynne, 
Soc. 01, 1072; H. Erdmann, A. 272, 144). Aus o-Toluoldiazoniumchlorid-Lösung in Gegen- 
wart .von CuCl 2 bei der Elektrolyse an Kupierelektroden unter Kühlung (Votoöek, Zenisek, 
<Z. El. Ch. 5, 486). Aus o-Toluoldiazoniumchlorid-Lösung durch Erhitzen mit überschüssiger 
Salzsäure (Gasiorowski, Wayss, B. 18, 1939). Aus festem o-Toluoldiazoniumchlorid durch 
Erwärmen mit Benzol und A1C1 3 (Möhlau, Bergeh, B. 20, 1998). Aus dem (mit trocknem 
Sand vermischten) Chloroplatinat des o-Toluoldiazoniumcnlorids durch Destillation (Beil- 
stein, Kuhlberg, A. 156, 79). Aus o-Toluol-diazopiperidid CH 3 -C 6 H4-N:N-NC S H ]0 (er- 
halten aus diazotiertem o-Toluidin und Piperidin) mit konz. Salzsäure (Wallach, A. 235, 
247). Aus Phosphorsäure-tri-o-tolylester-diohlorid Cl a P(0-C e H 4 -CH 3 ) 3 , welches aus 3 Mol.- 
Gew. o-Kresol und 1 MoL-Gew, PCI 5 beim Erhitzen bis auf 140° entsteht, durch Erhitzen 
auf ca. 180° (Autenrieth, Geyer, B. 41, 157). Aus dem Chlorid der 2-Chlor-toluol-sulfon- 
säure-(4) oder aus dieser Säure selbst durch Kochen mit 80%iger Schwefelsäure (Ges. f. ehem. 
Ind., D. R. P. 133000; C. 1902 II, 313). — DarsL Man verreibt ein gekühltes Gemisch aus 
1 kg o-Toluidin und 1 Liter Wasser mit 1100 cem roher Salzsäure, gießt in 6 Liter Wasser 
und fügt noch l 1 /« Liter rohe Salzsäure und 7 kg gestossenes Eis hinzu; dann läßt man unter 
Rühren eine Lösung von 640 g NaN0 2 (98— 99%'g) i° 5 Liter Wasser in dickem Strahl hinzu- 
fließen und fügt die erhaltene Lösung zu einem Gemisch aus Cuprochlorid-Lösung (dargestellt 
durch Kochen von 440 g krystallisiertem Cupriehlorid mit 210 g Kupferspänen, 1840 cem 
roher Salzsäure und 370 com Wasser) und 1 kg Eis (H. Erdmann, A. 272, 145). Zur Zer- 
setzung der o-Toluoldiazoniumchlorid-Lösung eignet sich auch Kupferpulver ( Gattermann, 
B. 28, 1221) oder entfettete „Kupferbronze" (Ullmann, B. 29, 1878 Anm.). 

F: — 34,0° (Haase, B. 26, 1053). Über die Existenz zweier verschieden schmelzender 
Modifikationen, des o-Chlor-toluols vgl. Ostromysslenski, Ph. Ch. 57, 347. Kp 760 : 154° 
bis 156" (Seelig, A. 237, 154); Kp™,,,,,: 159,38° (Peitler, Ph. Ch. 4, 72); Kp: 159-159,2° 
(korr.) (Perkist, Soc. 69, 1203). Siedepunkte unter verschiedenem Druck: Fei. DJ: 1,0973; 
D|: 1,0963; Dl?,: 1,0918; D^: 1,0877; Di: 1,0837; Dg: 1,0801 (Pe., Soc. 69, 1203); Df: 1,08173 
(Seubert, B. 22, 2520); D 18 "' 38 : 0,93952 (Fei.). Dichten des unter verschiedenen Drucken 
siedenden o-Chlor-toluols: Fei. — nS - ": 1,5238; n""™: 1,5352(Seu.). Absorptionsspektrum 
im Ultraviolett: Baly, Ewbank, Soc. 87, 1356. — Magnetisches Drehungs vermögen: Pe., 
Soc. 69, 1243. 

o-Chlor-toluol wird von Chromsäuregemisch völlig verbrannt, ohne eine Säure zu bilden 
(Beilstein, Kuhlberg, A. 156, 79). Liefert mit Chromylchlorid eine Verbindung, die durch 
Wasser zu o-Chlor-benzaldehyd zersetzt wird (Stuart, Elliot, Soc. 53, 803; Law, Perkin, 
Soc. 93, 1636). Gibt bei der Oxydation mit Cerverbindungen o-Chlor-benzaldehyd (Höchster 
Farbw., D. R. P. 174238; C. 1908 II, 1297). Oxydation mit Permanganatlösung führt zu 
o-Chlor-benzoesäure (Emmerling, B. 8, 880; Seelig, A. 237, 154; Graebe, A. 276, 55). 

— o-Chlor-toluol wird bei 302° durch Jodwasserstoffsäure und Phosphor zu Toluol reduziert 
(Klages, Liecke, J. pr. [2] 61, 322). — Gibt bei der Chlorierung 2.3-, 2.4-, 2.6- und etwas 
2.5-Dichlor-toluol (Cohen, Dakin, Soc. 79, 1117). Bei der Nitrierung mit Salpeterschwefel- 
säure wurde 6-Öhlor-3-nitro-benzol erhalten ( Goldschmidt, Honig, B. 19, 2443; 20, 199). 

— Liefert beim Erhitzen mit Diphenylaminkalium (unter Umlagerung) Diphenyl-m-toluidin 
(Haeussermann, Bauer, B. 31, 2988; Haeü., B. 34, 39). 

o-Chlor-toluol wird im Organismus des Hundes in o-Chlor-hippursäure, im Organismus 
des Kaninchens in o-Chlor-benzoesäure übergeführt (Hildebrandt, B, Ph. P. 3, 367, 369). 

3-Chlor-l-methyl-benzol, m-Chlor-toluol C 7 H 7 Cl = C 8 H 4 ClCH 3 . B. Aus m-Toluidin 
beim Ersatz der Aminogruppe durch Chlor nach der SANDMEYERschen Reaktion (vgl. Rever- 
din, Crepieux, B. 33, 2505). Aus diazotiertem 3-Chlor-4-amino-toluol durch Kochen der 
Diazoniumsulfatlösung mit Alkohol (Wboblewski, A. 168, 200). Aus 3-Chlor-4-amino- 
toluol durch Überführung in das Hydrazin und Kochen seines salzsauren Salzes mit Kupfer- 
sulfatlösung (Wynne, Soc. 61, 1058). Aus 5-Chlor-2-amino-toluol durch Erwärmen mit 
Alkohol und Schwefelsäure und Zusatz von Äthylnitrit (Feitler, Ph. Ch. 4, 75). Aus 5-Chlor- 
2-amino-toluol durch Überführung in das Hydrazin und Kochen seines salzsauren Salzes mit 
Kupfersulfatlösung (Wy., Soc. 61, 1048). Aus 3-Chlor-l-methyl-cyclohexen-(x) (S. 69) durch 
Behandlung mit Brom und Kochen des Reaktionsproduktes mit Chinolin (Klages, B. 32, 
2569). Aus 3-Chlor-l-methyl-cyclohexadien-(1.3) durch Überführung in das Dibromid und 
Kochen desselben mit Chinolin (Kl., Knoevenagel, B. 27, 3022). Beim Erhitzen von 
m-Kresol und PC1 5 oder von Phosphorsäure-tri-m-tolylester-dichlorid auf 210° (Autenrieth, 
Geyer, B. 41, 156). - Flüssig. F: -47,8° (Haase, B. 26, 1053). Kp, S8 , 52 : 162,2° (Feitler). 
Siedepunkte bei verschiedenem Druck: F. Di : 1,07218 (Seubert, B. 22, 2520); D tai : 
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0,92723 (F.). Dichten des unter verschiedenen Drucken siedenden m-Chkuy^iols: P. 
nS"": l,ö214; n^"': 1,5331 (S.). Absorptionsspektrum im Ultraviolett: BALY.^jH^gK, Soc. 
87, 1356. — Gibt bei der Oxydation mit Diehromatmischung m-Chlor-befizoesauref (Wb.). 
Liefert mit Chromylchlorid eine Verbindung, die durch Wasser zu m-Chlor-benzaldehyd 
zersetzt wird (Law, Pebrin, Soc. 93, 1636). Bei der Chlorierung werden 2.5- und 3.4-Diehlor- 
toluol gebildet (Cohen, Darin, Soc. 79, 1117). Beim Nitrieren mit Salpetersäure (D: 1,52) 
entsteht ein Gemenge von 5-Chlor-2-nitro-toluol und 3-Chlor-4-nitro-toluol; beim Nitrieren 
mit einem Gemisch von Salpetersäure (D: 1,52) und konz. Schwefelsäure entsteht 5-Chlor- 
2.4-dinitro-toluol (Reveedin, Crepieux, B. 33, 2505). Gibt mit Chloracetylchlorid und 
A1C1 3 in CS 2 5-Chlor-2-[chloracetyl]-toluol (Kunckell, B. 41, 2648). — Verhält sich im Tier- 
körper analog dem o-Chlor-toluol (S. 291) (Hilüebrandt, B. Ph. P. 3, 367, 369). 

4-Chlor-l-methyl-benzol, p-Chlor-toluol C,H,C1 = C„H 4 C1-CH 3 . B. Beim Chlorieren 
von Toluol in Gegenwart von Jod (Beilstein, Geitneb, A. 189, 334) oder besser von MoCl s 
(Aronheim, Dietrich, B. 8, 1402), neben o-Chlor-tohiol (Hübnee, Majebt, B. 6, 790; Seelio, 

A. 237, 130, 151). Neben o-Chlor-toluol bei der Chlorierung von siedendem Toluol durch 
elektrolytisches Chlor (Cohen, Dawson, Cboslan», Soc. 87, 1035). Durch Erhitzen von 
Toluol mit Sulfurylchlorid auf 160°, neben Benzylchlorid und 3.4-Dichlor-toluol (Töhl, 
Eberhard, B. 26, 2942). Aus p-Toluoldiazoniumchlorid-Lösung beim Erwärmen mit Salz- 
säure (Hübneb, Majebt, B. 8, 794; Gasiobowsri, Wayss, B. 18, 1939; vgl. Holleman, 
Beekman, R. 23, 239). Aus p-Toluoldiazoniumehlorid-Lösung mit Cuprochlorid (Sand- 
meyee, B. 17, 2651; vgl. H. Ebdmann, A. 272, 144, 145). Aus p-Toluoldiazoniumchlorid- 
Lösung mit Kupferpulver (Gattesmann, B. 23, 1221). Aus p-Toluoldiazoniumchlorid-Lösung 
in Gegenwart von CuCI 2 bei der Elektrolyse an Kupferelektroden unter Kühlung (Votocer, 
Zenisek, Z. El. Ch. 5, 486). Aus festem p-Toluoldiazoniumeblorid durch Erwärmen mit 
Benzol und A1C1 3 (Möhlaü, Beboeb, B. 28, 1998). ' Durch Einw. von konz. Salzsäure auf 
p-Toluol-diazopiperidid CH 3 -C 6 H 4 N:N-NC 5 H 10 (Syst. No. 3038) (Wallach, A. 235, 247). 
— Beim Erhitzen von Phosphorsäure-tri-p-tolylester-dichlorid (das aus p-Kresol und PC1 5 
bei 140° entsteht) auf 200—210° (Autenrieth, Geyer, B. 41, 155). 

F: 7,4° (Seubert, B. 22, 2524), 7,5° (van Scherfbnzeel, R. 20, 155). Kp, 6a , 4 : 162,3» 
(Feitleb, Ph. Ch. 4, 78).; Kp-. 162-162,2° (korr.) (Pebkin, Soc. 69, 1203) ; Kp^: 44°(van ScH.). 
Siedepunkte bei verschiedenem Druck: Fei. Di: 1,0847; Dl: 1,0836; DJS: 1,0791; DJÜ: 1,0749; 
DU: 1,0710; Dg: 1,0672 (Pe., Soc. 68, 1203); Df: 1,06974 (Seu.); D 1Kt > 3 : 0,92360 (Fei.). 
Dichten des unter verschiedenen Drucken siedenden p-Chlor-toluols: Fei. Molekulare 
Gefrierpunktserniedrigung: 56 (Auwebs, Ph. Ch. 42, 515). ng^°: 1,5199; n^ M : 1,5317 (Seu.). 
Absorptionsspektrum im Ultraviolett: Baly, Ewbank, Soc. 87, 1356. Magnetisches Drehungs- 
vermögen: Pe., Soc. 69, 1243. — Liefert bei der Oxydation mit Permanganatlösung p-Chlor- 
benzoesäure (Emmebling, B. 8, 880). Wird von Chromsäuregemisch zu p-Chlor-benzoesäure 
oxydiert (Beilstein, Geitneb, A. 189, 336). Wird von Salpetersäure rascher oxydiert 
als o- und m-Chlor-toluol, die Diohlortoluole und Jodtoluole, aber langsamer als p-Brom- 
toluol (Cohen, Miller, Soc. 85, 174, 1626). Liefert mit Chromylchlorid eine Verbindung, 
die durch Wasser zu p-Chlor-benzaldehyd zersetzt wird (Law, Pebkin, Soc. 83, 1636). 
Wird bei 302" durch Jodwasserstoffsäure und Phosphor zu Toluol reduziert (Klages, Lieoke, 
J. pr. [2] 61, 322). Gibt bei der Chlorierung 2.4- und 3.4-Dichlor-toluol (Cohen, Darin, 
Soc. 79, 1116). Die Nitrierung liefert 4-Chlor-2-nitro-toluol und 4-Chlor-3-nitro-toluol (Gold- 
schmidt, Honig, B. 19, 2438; vgl. Engelbrecht, B. 7, 797), und zwar entstehen bei 0° mit 
Salpetersäure (D: 1,48) 58% 4-Chlor-2-nitro-toluol und 42 % 4-Chlor-3-nitro-toluol (van den 
Abend, R. 28, 421, 496). — p-Chlor-toluol verhält sich im Tierkörper analog wie o- und m- 
Chlor-toluol, ist aber für Kaninchen giftiger als die Isomeren (Hildebbandt, B. Ph. P. 
3, 367, 369). 

l^Chlor-l-methyl-benzol, w-Chlor-toluol, Benzylchlorid C,H,C1 = C 6 H 6 CH 2 C1. 

B. Beim Einleiten von Chlor in siedendes Toluol (Cannizzabo, A. ch. [3] 45, 468; Beilstein, 
Geitneb, A. 139, 332). Beim Leiten von Chlor in Toluol im direkten Sonnenlicht tritt selbst 
beim Abkühlen Chlor nur in die Seitenkette (vgl. S. 285) (Schramm, B. 18, 608). Aus Sulfuryl- 
chlorid und überschüssigem Toluol unterhalb 130° (Wohl, D. R.P. 139552; 160102; C. 1903 I, 
607; 1905 II, 367) in Gegenwart von Acetylchlorid (Wohl, D. R. P. 162394; C. 1905 II, 
727). Aus Benzylalkohol mit Chlorwasserstoff (Cannizzabo, A. 88, 130) oder wäßr. Salz- 
säure (Norris, Am. 38, 638), Aus Benzylamin und N0C1 in äther. Lösung bei —15° bis 
—20° (Ssolonina, SC. 30, 431; G. 1898 II, 887). Aus Benzylamin durch Königswasser in 
geringer Menge, neben anderen Produkten (Ssolonina, 3K. 30, 822; 0. 1899 I, 254). — 
Darst. In ein gelinde siedendes Gemisch von 100 g Toluol und 5 g PC1 6 wird, möglichst im 
Sonnenlicht, ein ziemlich kraftiger Strom von getrocknetem Chlor eingeleitet, bis eine Ge- 
wichtszunahme von 37 g erreicht ist (E, Fischer, Anleitung zur Darstellung organischer 
Präparate [Braunschweig 1920], S. 40). Zur technischen Darstellung vgl. Ullmanns Enzy- 
klopädie der technischen Chemie, Bd. XI [Berlin-Wien 1922J, S. 189. 
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Farblose Flüssigkeit von sehr heftigem Geruch, deren Dampf zu Tränen reizt. F: — 43,2" 
(korr.) (v. Schneider, Ph. Ch. 22, 230), -48,0» (Haase, B. 26, 1053). Kp: 179° (korr.) 
(Perkin, Soc. 69, 1203); Kp^,;,: 175—175,2" (R. Schiff, A. 220, 99); Kp 9ä : 106,2°; Kp, ea : 
103°; Kp 62 : 98,8»; Kp 47 , 8 : 03,3»; Kp M : 89,9»; K Ps8l64 : 83,6»; Kp 26 , 74 : 81,8»; Kp 22 , 14 : 78,2»; 
Kp, 7 .„: 73,9°; Kp 8 , xs : 63,0° (Kahlbaum, Siedetemperatur und Druck in ihren Wechsel- 
beziehungen JLeipzig 1885], S. 84); Kp^: 64—64,2» (Anschütz, Bekns, B. 20, 1390). DJ: 
1,1135; Di: 1,1125; Di": 1,1081; D!f: 1,1040; DJ: 1,1002; Di: 1,0967 (Perkin, Soc. 69, 1203); 
D': 1,099 (Gladstone, Soc. 45, 245); Dl 5 - 4 : 1,1138 (Jahn, Möller, Ph. Ch. 13, 389); Di' 5 : 
0,94525, (R. Schiff, A. 220, 99; vgl. R. Schiff, B. 19, 563). — Löslichkeit von Schwefel in 
Benzylchlorid: Boguski, 35t. 37, 92; G. 19051, 1207. - nj,: 1,5415 (Glad.); n'^': 1,5367; 
nj 1 ': 1,5415; n"' 4 : 1,5652 (Jahn, Mö,), Absorptionsspektrum: Spring, R. 16, 1. — Mole- 
kulare Verbrennungswärme bei konstantem Volum: 885,7 Cal., bei konstantem Druck: 
886,6 Cal. (Schmidlin, Cr. 136, 1561; A. ch. [8] 7, 250). Spezifische Wärme: R. Schiff, 
Ph. Gh. 1, 384. — Magnetische Suszeptibilität: Pascal, Bl. [4] 5, 1066). Magnetisches 
Drehungavermögen: Perkin, Soc. 69, 1243. Dielektrizitätskonstante: Jahn, Mö. 

Zersetzung von Benzylchlorid durch langes Kochen: Vandevelde, G. 1898 I, .438. 
Benzylchlorid liefert bei der Zersetzung durch rotglühenden Platindraht Stilben und HCl 
(Lob, B. 36, 3060; Z. El. Ch. 9, 905). — Leitet man Benzylchlorid zusammen mit Wasserstoff 
über fein verteiltes Nickel, so bildet sich eine voluminöse, unlösliche, gelbe Masse von der 
Formel (CjH^y (S. 295) (Mailhe, Gh. Z. 29, 464). Bei der Einw. von Aluminiumchlorid 
in Schwefelkohlenstoff entsteht ein unlöslicher Körper (C,H 6 )x (S. 295) (Fbiedel, Grafts, 
Bl. [2] 43, 53). Beim Erwärmen von Benzylchlorid mit A1C1 3 erhält man ein Reaktions- 
produkt, das bei der Destillation Toluol und Anthracen liefert (Pekkin, Hodgkinson, Soc. 
37, 726; vgl. Schramm, B. 26, 1706). Beim Kochen von Benzylchlorid mit Zinkstaub tritt 
eine heftige Reaktion ein, unter .Entwicklung von HCl; bei der Destillation des Produktes 
gehen Toluol, Anthracen, Phenyltolylmethan und ein Kohlenwasserstoff C^H^, (?) über 
(Prost, Bl. [2] 46, 248). — Gibt durch Oxydation mit Chromsäuremischung Benzoesäure 
(Beilstein, Geitneh, A. 139, 337). Liefert mit Chromylchlorid die Verbindung C 7 H T C1 + 
Cr0 2 Cl 2 = (C 6 H, • CHC1 • O • CrCl 2 • OH 1) ( Syst. No. 629), welche bei der Einw. von Wasser Benz- 
aldehyd gibt (Etard, A. ch. [5] 22, 236). Beim Kochen von Benzylchlorid mit einer wäßr. 
Lösung von Bleinitrat wird Benzaldehyd gebildet (Lauth, Grimaux, Bl. [2] 7, 106). Beim Er- 
hitzen von Benzylchlorid mit Kaliumnitrit und wenig Wasser auf 150° entstehen Benzaldehyd, 
Benzoesäure, Anthracen u. a. flüssige Körper (Brünner, B. 9, 1745). — Bei Einw. von 
Magnesium auf Benzylchlorid in wasserfreiem Äther entsteht Benzylmagnesiumchlorid (Held, 
B. 37, 455; 38, 1682; Klages, Heilmann, B. 37, 1449; Klages, B. 38, 2220 Anm. 5). Benzyl- 
chlorid gibt beim Kochen mit Alkohol und Zinkstaub Toluol (Tommasi, B. 7, 826). — Beim 
Erwärmen von Benzylchlorid mit Natrium entsteh*- Dibenzyl (Cannizzaro, Rossi, A. 121, 
250; Stelling, Fittig, A. 137, 258; Oomf,y, B. 23, 1115). Auch beim Erhitzen von Benzyl- 
chlorid mit Kupferpulver wird Dibenzyl gebildet (OnüFROWICZ, B. 17, 836). — Beim Chlorieren 
von Benzylchlorid in Gegenwart von Jod erhält man p-Chlor-benzylchlorid (Beilstein, 
Kuhlberg, Neuhof, A. 146, 320). Bei der Einw. von PbCl 4 -2NH 4 Cl in der Siedehitze 
bilden sich Benzalchlorid und etwas Benzotrichlorid (Seyewetz, Trawitz, G. r. 136, 
241). Bei der Einw. von Brom auf Benzylchlorid in Gegenwart von Jod entsteht ein Ge- 
misch von p-Brom- benzylchlorid und p-Brom-benzylbromid (Errera, 0. 17, 198; Skpjok, 
M. 11, 430). Benzylchlorid liefert mit rauchender Salpetersäure p-, o- und m-Nitro-benzyl- 
ehlorid (Bei., Gel; Strakosch, B. 6, 1056; Abelli, G. 13, 97; Kumpf, A. 224, 98, 100, 104; 
Noelting, B. 17, 385). Gibt bei der Nitrierung mittels Acetylnitrats 60 % o- und 40 »/„ p-Nitro- 
benzylchlorid (Pictet, Khotinsky, B. 40, 1 165). — Benzylchlorid setzt sich bei längerem 
Kochen mit etwa 30 Tln. Wasser fast glatt in Benzylalkohol und Salzsäure um (Niederist, 
A. 196, 353). Auch beim Erhitzen von Benzylchlorid mit 10 Tln. Wasser und 3 Tln. frisch 
gefälltem Bleioxyd auf 100° entsteht Benzylalkohol (Lauth, Grimaux, A. 143, 81), desgleichen 
bei mehrstündigem Kochen mit 10»/„iger Pottaschelösung (Mbunier, Bl. [2] 38, 159). Beim 
Erhitzen von Benzylchlorid mit Wasser auf ca. 190° entstehen ein Chlorid C 14 H 13 C1 (= C 6 H ä - 
CH 2 -C 6 H 4 -CH ä Cl ?), hochsiedende Kohlenwasserstoffe und geringe Mengen sauerstoffhaltiger 
Körper; wird das vom überschüssigen Benzylchlorid durch Dampfdestillation befreite Roh- 
produkt destilliert, so entstehen neben anderen Produkten Benzyltoluol und harzige oder 
dickflüssige Kohlenwasserstoffe, welche bei weiterem Erhitzen unter Bildung von Anthracen 
und Toluol zersetzt werden (Zincke, B. 7, 276; vgl.: Limpricht, A. 139, 308; van Dorp, B. 
5, 1070; Plascuda, Zincke, B. 6, 906; Bbhb, van Dorp, B. 7, 16). — Über die Einw. von 
Silbernitrit auf Benzylchlorid vgl.: Brunnes, B. 9, 1745; Holleman, B. 13, 405; Hantzsch, 
Schulze, B. 29, 700; Baeyer, Villiger, B. 34, 756. Einw. von Kahumnitrit auf Benzyl- 
chlorid s. o. Benzylchlorid setzt sich mit Silbernitrat in absoL Äther zu Benzylnitrat C 6 H ä • 
CH 2 -0-N0 2 um (Nbf, A. 309, 171; vgl. Brunn.). Einw. von Bleinitrat auf Benzylchlorid 
s. o. Benzylchlorid gibt mit Silberphosphat beim Erwärmen in Äther Tribenzylphosphat 
(Lossen, Köhler, A. 262, 213). — Liefert bei Einw. von alkoh. Ammoniak Benzylamin, 
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Dibenzylamin und Tribenzylamin {Cannizzaro, A. 134, 128; A. Spl. 4, 24; Limpeicht, A. 
144, 305; Mason, Soc. 63, 1313). Durch Kochen von Benzylchlorid mit Hydrazinhydrat 
in wäßr. Alkohol entsteht asymm. Dibenzylhydrazin (Busch, Weiss, B. 33, 2702}. v. Rothen- 
burg (JS. 26, 867) erhielt durch Erhitzen von Benzylchlorid mit Hydrazinhydrat in Alkohol 
und nachfolgende Destillation des Reaktionsprodukts viel Stilben, erhebliche Mengen Tolan 
(wahrscheinlich aus dem im käuflichen Benzylchlorid vorhandenen Benzalchlorid herstammend) 
und wenig Dibenzyl. — Bei der Einw. von Natrium auf ein Gemisch von 2 Mol.- Gew. Benzyl- 
chlorid und ein Mol- Gew. AsCl 3 in Äther bei Gegenwart von etwas Essigester entstehen 
Tribenzylarsin (C 7 H 7 ) 3 A8, Tribenzylarsindichlorid (GrH^gAsClg und Dibenzylarsentrichlorid 
(C 7 H,) 2 ÄsCl 3 (Michaelis, Paetow, A. 233, 62). — Benzylchlorid liefert mit alkoh. Kalium- 
hydrosulfid Benzylmereaptan (Märcker, A. 136, 75). Setzt sich mit alkoh. Kaliumsulfid 
zu Dibenzylsulfid um (Märcker, A, 136, 88). Liefert mit alkoh. Na,S a Dibenzyldisulfid 
(Blanksma, B. 20, 137). Benzylchlorid gibt beim Erhitzen mit Alkalisulfit in konz. Lösung 
Toluol-cü-sulfonsäure C 6 H 5 CH 2 - S0 3 H(Böhler, A. 1S4, 51; Mohr, A. 221, 216) und Dibenzyl- 
sulfon (Vogt, Henninger, A. 165, 375); dagegen erhält man in verd. Losung hauptsächlich 
Benzylalkohol und Dibenzylather (Fromm, de Seixas Palma, B. 30, 3312). Benzylchlorid 
liefert mit hydroschwefligsaurem Natrium Na 2 S 3 4 in alkal. Lösung bei Gegenwart von etwas 
Zinkstaub in der Wärme Toluol-ia-sulfonsäure und Dibenzylsulfon; in der Kälte läßt sich auch 
die Bildung von Benzylsulfinsäure nachweisen (Fromm, de Sei. Pal., B. 30, 3319, 3320). 
Benzylchlorid gibt beim Kochen mit Natriumthiosulfat und wäßr, Alkohol Benzylthio- 
schwefelsäure C ? H s -CH ä -S-SO a -OH (Syst. No. 528) (Purgotti, G. 20, 25); Geschwindigkeit 
der Reaktion mit Na 2 S a 3 : Slator, Twiss, Soc. 05, 97. Beim Kochen von Benzylchlorid mit 
einer aus K a S0 3 und Se in wäßr. Alkohol dargestellten Kaliumselenosulfatlösung und Alkohol 
erhält man Benzylselenoschwefelsäure C a H 6 , CH a -Se-S0 2 -OH (Price, Joses, Soc. 05, 1736). 
Aus Benzylchlorid entsteht durch Einw. von alkoh. Kalilauge Äthylbenzyläther (Can- 
nizzaro, J. 1856, 581). Zersetzung von Benzylchlorid durch Natrium in Äthylalkohol: 
Löwenherz, PA. Gh. 36, 474, 491. Zersetzung durch Natrium in Amylalkohol: L., Ph. Gh. 
32, 486. — Über die Umsetzung des Benzylchlorids mit formaldehydsulfoxylsaurem Natrium 
(„Rongalit C") a. Bd. I, S. 577, Z. 9—5 v. u. Aus Acetoxim und Benzylchlorid erhält man bei 
Anwesenheit alkoh. Natriumäthylatlösung O-Benzyl-acetoxim (CH 3 ) 2 C:N-0-CH 2 -C 8 H 5 
( Janny, B. 16, 174). — Beim Erhitzen von Benzylchlorid mit etwas überschüssigem Natrium- 
formiat und konz. wäßr. Ameisensäure auf 140" entsteht Benzylformiat (Bacon, G. 1908 II, 
945). Benzylchlorid gibt beim Kochen mit alkoh. Kaliumcyanid Benzylcyanid (Cannizzaro, 
Ä. 06, 247). Benzylchlorid liefert mit alkoh. Kaliumacetat Benzylacetat neben Benzylalkohol 
und bisweilen etwas Äthylbenzyläther (Cannizzaro, A. 06, 246; Seelig, J. pr. [2] 39, 162); 
beim Kochen von Benzylchlorid mit entwässertem Kaliumacetat und Eisessig erhält man 
nur Benzylacetat (Seelig, J. pr. [2] 39, 164; D. R. P. 41507; Frdl. 1, 577). Einfluß ver- 
schiedener Metallchloride (besonders BiCt 3 ) auf die Umsetzung von Benzylchlorid und Eisessig 
zu Benzylacetat und HCl: Behal, C. r. 147, 1479. Beim Erhitzen von Benzylchlorid mit 
Essigester entstehen Essigsäureanhydrid und anscheinend Stilben (Perkin, Hodgkinson, 
Soc. 37, 721). Benzylchlorid gibt mit Malonsäurediäthylester in Gegenwart von alkoh. 
Natriumäthylatlösung Benzylmalonsäureester (Doebner, Kersten, B. 38, 2738). Bei der 
Einw. von alkoh. Kahumrhodanidlösung auf Benzylchlorid bildet sich Benzylrhodanid C 6 H S ■ 
CH 3 -S'CN (Henry, B. 2, 637; Barbaglia, B. 5, 689). Benzylchlorid reagiert mit Thio- 
harnstoff unter Bildung von salzsaurem S-Benzyl-isothioharnstoff C ( H s -CHj*S-C(:NH)-NH a 
(Bernthsen, Klinger, B. 12, 575; Werner, Soc. 57, 285). — Benzylchlorid kondensiert 
sich mit Benzol in Gegenwart von Zinkstaub zu Diphenylmethan, o- und p-Dihenzyl-benzol 
(Zincke, A. 159, 374; B. 6, 119). Diphenylmethan entsteht aus Benzylchlorid und Benzol 
auch mit amalgamiertem Aluminium (Hirst, Cohen, Soc. 67, 827), mit A1CL, (Friedel, 
Crafts, A. eh. [6] 1, 480; Fr., Balsohn, Bl. [2] 33, 337), mit Aluminiumspänen bei Gegenwart 
von Chlorwasserstoff (Radziewanowski, B, 28, 1 136), mit Aluminiumspänen und Mercuri- 
chlorid (Ra., B. 28, 1139). Beim Erhitzen von Benzylchlorid mit Toluol und Zinkstaub 
erhält man o- und p-Benzyl-tolttol (Zincke, A. 161, 93; Plascttda, Zl, B. 6, 906) und andere 
Produkte (Weber, Zi„ B. 7, 1153). Über den Mechanismus der Reaktion zwischen Benzyl- 
chlorid und Toluol bei Gegenwart von A1C1 3 oder FeCl 3 vgl.: Steele, Soc. 83, 1470, 1486; 
Lavatjx, A. eh. [8] 20, 482. Benzylchlorid liefert mit Naphthalin und Aluminiumpulver 
Dibenzylnaphthalin neben 1- und 2-Monobenzyl-naphthalin (Boguski, B. 39, 2867; JK. 
38, 1110; C. 19071, 817). — Gibt beim Erhitzen mit Kaliumphenolat und etwas Alkohol 
Phenylbenzyläther (Lauth, Grimaus, A. 143, 81; Sintenis, A. 161, 337; Stadel, A. 217, 
44). Durch Erhitzen von Phenol mit Benzylchlorid und Zinkspänen erhält man p-Benzyl- 
phenol (Paternö, G. 2, 2; Paternö, Fileti, G. 3, 121; Bakunin, G. 33 II, 454; Zincke, 
Walter, A. 334, 373). Dieses entsteht auch aus Phenol und Benzylchlorid bei Anwesenheit 
von etwas ZnCl 2 (Liebmann, D. R. P. 18977; Frdl. 1, 23). Benzylchlorid reagiert mit 
Anisol beim Erhitzen mit Zink unter Bildung von p-Benzyl-anisol (Paternö, G. 1, 589). Auch 
bei Einw. von A1C1 3 auf Benzylchlorid und Anisol entsteht p-Benzyl-anisol (Goldschmidt, 
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Lassen, Ph. Ch. 48, 429); dynamische Studie dieser Reaktion: Goldschmidt, Larsen. 
Durch Erhitzen von Benzylohlorid mit Phenylacetat wurde ein bei 310—320° siedendes 
Produkt erhalten, das bei der Behandlung mit alkoh. Kalilauge Essigsäure, p-Benzyl-phenol 
und eine bei 39" schmelzende, indifferente Verbindung C lo H 10 O lieferte (Perkin, Hodgkinson, 
Soc. 37, 722). — Benzolsulfinsaures Natrium liefert mit Benzylohlorid in wäßr.-alkoh. Lösung 
Phenylbenzylsulfon (Knoevenagel, B. 21, 1349; R. Otto, W. Otto, B. 21, 1696). Aus 
Benzylohlorid und benzylsulfinsaurem Natrium erhält man Dibenzylsulfon (Otto, B. 13, 
1277). — Beim Erhitzen von 1 Mol.-Gew. Benzylohlorid mit 2 Mol.-Gew. Anilin auf 160» 
entsteht Benzylanihn (Fleischer, A. 138, 225). Bei längerem Digerieren von 54 Tln. Anilin 
mit 150 Tln. Benzylohlorid und 30 Tln. Ätznatron auf dem Wasserbad erhält man Dibenzyl- 
anilin (Matztjdaira, B. 20, 1611). Beim Erhitzen von salzsaurem Anilin mit Benzylohlorid 
und ZnCl 2 auf 120° entsteht 4-Dibenzylamino-diphenylmethan (Meldola, Soc. 41, 200). 
Benzylohlorid vereinigt sich mit Dimethylanilin bei gewöhnlicher Temperatur zu Dimethyl- 
phenylbenzylammoniumchlorid (Michler, Gradmann, B. 10, 2079). Es reagiert in alkoh. 
oder essigsaurer Lösung beim Erhitzen mit Aminophenolen unter Bildung von Mono- und 
Dibenzylaminophenolen; mit den Hydroehloriden der Aminophenole findet diese Reaktion 
erst in Gegenwart von Zink statt (Bakunen, G, 38 II, 212). Beim Erhitzen von Benzyl- 
ohlorid mit Pyridin im Einschlußrohr entstehen neben Benzylpyridinen Toluol und Stilben 
(Tschitschibabin, 3K. 34, 130; C. 1902 L 1301). 

Benzylohlorid wird in der Farbstofftechnik sowie im Laboratorium häufig als Benzylie- 
rungsmittel verwendet, z. B. zur Darstellung von Benzylanilin aus Anilin, von Benzylviolett 
7B aus Methylviolett (Schultz Tab. No. 517; vgl. ferner Schultz Tab. No. 586). In der 
Riechstoff-Industrie benutzt man es für die Darstellung von Benzylalkohol und seinen Estern 
und einigen anderen Präparaten. 

Verbindung (C,H 6 ) X . B. Durch Überleiten von Benzylohlorid zusammen mit Wasser- 
stoff über fein verteiltes Nickel oder Kupfer (Matlhe, Ch. Z. 29, 464). — Gelbe, voluminöse, 
in verschiedenen Lösungsmitteln unlösliche Masse. — Liefert mit rauchender Salpetersäure 
ein gelbes, beim Erhitzen verbrennendes Nitroderivat (C,H 6 -NO a ) x . 

Verbindung (C 7 H 8 ) X . B. Entsteht bei der Einw. von A1C1 3 auf Benzylohlorid in Gegen- 
wart von CS ä (Friedel, Crafts, El. [2] 43, 53; Radziewanowski, B. 27, 3237). — Un- 
löslich in allen Lösungsmitteln. — Gibt mit rauehender Salpetersäure ein in Nitrobenzol 
lösliches Nitroderivat (F., C). Liefert beim Erhitzen mit überschüssigem Benzol und A1C1, 
Diphenylmethan (R.). 

l 1 .l 1 -Difl.uor-l 1 -chlor-l-methyl-benzol, <u.<a-Difiiior-ö)-ehlor-toluol, Benzodifluo- 
ridchlorid CjHjCIFj = C e H s -CClF 2 . B. Aus Benzotrichlorid und Antimonfluorür, neben 
w.ö).ö)-Trifluor-toluol (Swabts, C. 1808 II, 26; 1900 II, 667). — Farblose Flüssigkeit von 
stark reizendem Gerüche. Kp,,,,: 142,6»; D 13 : 1,25445 (S., C. 1898 II, 26). — Wird von 
Natriumamalgam zu lu.w-Difluor-toluol reduziert (S., C. 1900 II, 667). Gibt mit Wasser 
Benzoesäure (S., C. 1900 II, 667). Wirkt auf Glas bei 160° unter Bildung von SiF 4 , NaCl, 
Benzoylchlorid, Benzoesäureanhydrid und benzoesauren Salzen ein (S., U. 1903 I, 14). 



2.3-Dichlor-l-methyl-benzol, 2.3-Dichlor-toluol C,H e CL = C Ö H 3 C1 2 -CH 3 . B. Aus 
Toluol beim Chlorieren in Gegenwart von Fed 3 oder MoClj, neben Isomeren (Seelig, A. 
237, 157; vgl. Cohen, Darin, Soc. 79, 1114). Aus o-Chlor-toluol beim Chlorieren in Gegen- 
wart von FeCIa oderMoCL, (S., A. 237, 166) oder des Quecksilber- Aluminium-Paares (C, D., 
Soc. 79, 1117), neben Isomeren, Aus 2-Chlor-3-amino-toluol durch Diazotierung und Be- 
handlung der Diazoniumchloridlösung mit Cuprochlorid (0., D., Soc. 79, 1128). Bildungen 
s. ferner bei Wyhne, Greeves, P. Ch. S. No. 154. — Flüssig. Kp,^: 204-206° (C, D., Soc. 
79, 1128); Kp, eo : 207-208° (W., G.). — Wird von KMnO, zu 2.3-Diohlor-benzoesäure oxy- 
diert (S.). Gibt bei Chlorierung in Gegenwart des Quecksilber-Aluminium-Paares fast aus- 
schließlich 2.3.4-Trichlor-toluol (C, D., Soc. 81, 1339). Bei der Nitrierung entsteht zunächst 
2. 3-Dichlor-4-nitro- toluol, dann 5.6-Dichlor-2.4-dinitro-toluol (C, D., Soc. 81, 1347). 

2.4-Dichlor-l-methyl-benzol, 2.4-Dichlor- toluol C,H a Cl 2 = C 6 H 3 C1 2 -CH 3 . B. Aus 
Toluol beim Chlorieren in Gegenwart von FeCl 3 oder MoCl 5 , neben Isomeren ( Seelig, A. 237, 
157; vgl. Cohen, Dakin, Soc. 79, 1114). Aus o-Chlor-toluol beim Chlorieren in Gegenwart 
von FeCl 3 oder MoCl 5 (S., A. 237, 166) oder des Queeksilber-Aluminium-Paares (C, D., 
Soc. 79, 1117), neben Isomeren. Aus p-Chlor-toluol durch Chlorieren in Gegenwart von 
FeCl 3 oder MoCl 5 (S., A. 237, 167). Aus p-Chlor-toluol durch Chlorieren in Gegenwart 
des Quecksilber- Aluminium- Paares, neben 3.4-Dichlor-toluol (C., D., Soc. 79, 1116). Aus 
2.4-Diamjno-toluol dureh Behandlung der mit Cuprochlorid versetzten salzsauren Lösung 
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mit Natriumnitritlösung in der Wärme (H. Ekdmann, B. 24, 2769). Aus 2-Chlor-4-annno- 
toluol durch Diazotierung und Behandlung der Diazoniumchloridlöaung mit Cuprochlorid 
(Lellmann, Klotz, A. 231, 314). Aus 2-Nitro-4-amino-toluol durch Austausch der NH 2 -Gruppe 
gegen Chlor, Reduktion und Ersatz der neu gebildeten NH 3 -Gruppe durch Chlor (C, D-, 
Soc. 79, 1129). Bildung s. ferner beiWYNNE, Gkeeves, P. Ch. S. No. 154. — Flüssig. Kp, 16 : 
194° (L., K); Kp: 196-197,5° (H. E.), 198-200» (C, B., Soc. 79, 1129). D*l: 1,24597 (L., 
K.). — Wird Ton verd. Salpetersäure bei 140° zu 2.4-Dichlor-benzoesäure oxydiert (L., K.). 
Bei Chlorierung in Gegenwart des Quecksilber- Aluminium-Paares entsteht als Hauptprodukt 
2.4.5-Trichlor-tolnol, daneben 2.3.4-Trichlor-toluol und in sehr geringer Menge 2.4.6-Tri- 
chlor-toluol (C, D., Soc. 81, 1340). Bei der Nitrierung wird zunächst 4.6-Dichlor-3-nitro- 
toluol, dann 2.4-Diehlor-3.5-dinitro-toluol gebildet (C, D., Soc. 81, 1348). 

2.5-Dichlor-l-methyl-benzol, 2.5-Diehlor- toluol C,H 6 C1 2 = C 8 H 3 C1 2 -CH 3 . B. Durch 
Chlorieren von Toluol bei Anwesenheit von FeCl 3 oder MoCl 5 , neben Isomeren (Wynne, 
P. Ch. S. No. 237). Durch Chlorierung des o-Chlor-toluoIs bei Anwesenheit des Aluminium- 
Quecksilber-Paares, neben Isomeren (C, D., Soc. 79, 1117). Durch Chlorierung des m- 
Chlor-toluols bei Anwesenheit des Aluminium- Quecksilber- Paares, neben 3.4-Dichlor-toluol 
(C, D,, Soc. 79, 1117). Aus 5-Chlor-2-amino-toIuol durch Diazotierung und Behandlung 
der Diazoniumchloridlöaung mit Cuprochlorid (Lellmann, Klotz, A. 231, 318; Wynne, 
Soc. 61, 1049; C, D„ Soc. 79, 1130). — Erstarrt im Kältegemisch. F: 4-5° (L., K.). 5° 
(C, D., Soc. 79, 1130). Kp, 44 : 194» (L., K.); Kp^: 198-200» (C, D., Soc. 79, 1130); 
Kp, 70 : 200» (W., Soc. 61, 1053). D 2 °: 1,2535 (L., K.). — Gibt bei der Oxydation mit verd. 
Salpetersäure 2.5-Dicblor-benzoesäure (L., K.). Liefert bei der Chlorierung in Gegenwart des 
Aluminium- Quecksilber-Paares 2.4.5- und 2.3.6- Trichlor-toluol (C, D., Soc. 81, 1342). Bei 
der Nitrierung entsteht zunächst 2.5-Dichlor-4-nitro-toluol, dann 3.6-Dichlor-2.4-dinitro- 
toluol (C, D., Soc. 81, 1347). 

2.6-Dichlor-l-m.ethyl-benzol, 2.6-X>ichlor-toluol C 7 H e Cl 2 = C 6 H 3 a^CH 3 . B. Durch 
Chlorierung von Toluol in Gegenwart von MoCl 5 , neben Isomeren (Aronheim, Dietrich, B. 
8, 1402; Schultz, A. 187, 263; vgl. Claus, Stavenhagen, A. 268, 231; Cohen, Darin, 
Soc. 79, 1112, 1116). Durch Chlorierung von o -Chlor- toluol bei Anwesenheit von Eisen 
(Cl., St.) oder des Aluminium- Quecksilber- Paares (Co., Da., Soc. 79, 1117), neben Isomeren. 
Aus 6-Nitro-2-amino-toluol durch Austausch der Aminogruppe gegen Chlor, Reduktion und 
Ersatz der neuentstandenen Aminognippe durch Chlor (Wynne, Grkeves, P. Ch. S. No. 154; 
Co., Da., Soc. 79, 1131). Neben 2.3.6-Trichlor-toIuoI durch Chlorierung von p-Toluolsulfo- 
chlorid in Gegenwart von Chlorüberträgern bei 70—80°, Verseifung des entstandenen Ge- 
misches von Sulfochloriden und Abspaltung der Sulfogruppe aus den Sulfonsäuren (Geigy 
& Co., D. R. P. 210856; C. 1909 II, 79). - Flüssig. Kp,„„: 198° (Co., Da., Soc. 79, 1131), 
199—200° (W., G.). — Gibt bei der Oxydation 2.6-Diehlor-benzoesäure (Cl., St.; W., Gh.; 
Co., Da., Soc. 79, 1131). Liefert bei der Chlorierung in Gegenwart des Aluminium- Queck- 
silber-Paares nur 2.3.6-Trichlor-toluol (Co., Da., Soc. 81, 1343). Bei der Nitrierung entsteht 
zunächst 2.6-Dichlor-3-nitro-toluol, dann2.6-Dichlor-3.5-dinitro-toluol(Co., Da., Soc. 81,1346), 

3.4-Dichlor-l-methyl-benzol, 3.4-Dichlor-toluol C,H s Cl 2 = CeHjCVCH.,. B. Aus 
Toluol durch Chlorieren in Gegenwart von Jod (Beilstein, Kuhlberg, A. 146, 319; vgl.: 
B., K., A. 152, 224; B„ A. 179, 283) oder von MoCl ä (Aronheim, Dietrich, B. 8, 
1402; Schultz, A. 187, 263), neben Isomeren (vgl. auch Cohen, Dakin, Soc. 79, 1114). 
Aus Toluol beim Erhitzen mit Sulfurylchlorid auf 160°, neben p-Chlor-toluol und Benzyl- 
ohlorid (Töhl, Eberhard, B. 26, 2942). Aus m-Chlor-toluol durch Chlorieren in An- 
wesenheit des Aluminium- Quecksilber- Paares, neben 2.5-Dichlor-toluol (C, Da., Soc. 79, 
1118). Aus p-Chlor- toluol durch Chlorieren bei Anwesenheit des Aluminium- Quecksilber- 
Paares, neben 2.4-Dichlor-toluol (C„ Da., Soc. 79, 1117). Aus 3-Chlor-4-oxy-toluol durch 
PC1 5 (Schall, Dralle, B. 17, 2535). Aus 3-Chlor-4-amino-toluol durch Diazotierung und 
Behandlung der Diazoniumchloridlösung mit Cuprochlorid (Lellmann, Klotz, A. 231, 
312; Wynne, Soc. 61, 1059). Aus 3-Nitro-4-amino-toluol durch Austausch der Aminogruppe 
gegen Chlor, Reduktion der Nitrogruppe und Ersatz der neu entstandenen Aminogruppe 
durch Chlor (C, D., -Soc. 79, 1133). - Flüssig. Kp^: 200,5» (L., K.); Kp,,.,,,: 205,5-206,5° 
(W.). DüS: 1,2512 (L., K.). — Gibt bei der Oxydation mit verd. Salpetersäure 3.4-Dichlor- 
benzoesäure (L., K.). Chlorierung in Gegenwart des Aluminium-Quecksilber-Paares liefert 
ausschließlich 2.4,5-Trichlor-toIuol (C, D., Soc, 81, 1343). Bei der Nitrierung entsteht zu- 
nächst 4.5-Dichlor-2-nitro-toluol, dann 3.4-DichIor-2.6-dinitro-toluol (G, D., Soc. 81, 1349). 

3.5-Dichlor-l-metbyl-benzol, 3.5-Dichlor-tolu.ol, symm. Dichlortoluol C 7 H e Cl 2 = 
C 6 H 3 Cl2 • CH 3 . B. Aus 3.5-Dichlor-4-amino- toluol durch Erwärmen mit konz. Schwefelsäure und 
Äthylnitrit in Alkohol (Lellmann, Klotz, A. 281, 323). Aus 3.5-Dichlor-2-amino-toluol durch 
Austausch der Aminogruppe gegen Wasserstoff (Wynnb, Gbeeves, P. Ch. S. No. 154; vgl. 
Cohen, Dakin, Soc. 79, 1133). Entsteht aus 3.5-Dibrom-toluol-2-diazoniumchlorid, wenn man 
unter Kühlung etwa 3 Stdn. in die alkoh. Lösung Chlorwasserstoff einleitet, schließlich bis zum 
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Sieden erwärmt und dann mit Wasser fällt (Hantzsch, B. 30, 2345). Aus 3.5-Dibrom-toluol- 
4-diazoniumchlorid in gleicher Weise (H., B. 30, 2346). — Krystalle. F: 26«; sublimiert schon 
bei gewöhnlicher Temperatur; Kp^: 195° (L., K,); Kp, 60 : 201-202° (W., G.). - Liefert bei 
der Oxydation mit verd. Salpetersäure 3.5-Dichlor-benzoesäure (L., K.); wird vonHNO a lang- 
samer oxydiert als die isomeren (kernchlorierten) Dichlortoluoie (Cohen, Milleb, Soc. 85, 
177). Bei Chlorierung in Gegenwart des Aluminium- Quecksilber-Paares wird ausschließlich 
2.3.5-Trichlor-tohiol gebildet (C, D., Soc. 81, 1343). Bei der Nitrierung entsteht zunächst 
3.5-Dichlor-2-nitro-toluol, dann 3.5-Dichlor-2.4 oder 2.6-dinitro-toluol (C, D., Soc. 81, 1348). 

2.1 1 -Diohlor-l-methyl-benzol, o.w-Diolilor-toluol, o-Chlor-benzylchlorid C,H 6 C1 2 
= C,H 4 C1CH 2 C1. B. Durch Einw. von PbClj^NHjCl auf siedendes o-Chlor-toluol (Seye- 
wetz, Trawitz, O. r. 136, 241). — Flüssig. Kp: 213—214". 

4.1 1 -Diohlor-l-methyl-benzol, p.<a -Dichlor -toluol, p-Chlor-benzylehlorid C,H 6 Cl a t 
= C 6 H4C1-CH 2 C1. B. Im Gemisch mit etwas o-Chlor-benzylchlorid durch Chlorieren von 
Toluol erst in der Kälte, dann in der Hitze (v. Wamher, Wetzlich, J. pr. [2] 81, 187). 
Aus siedendem reinem p-Chlor-toluol durch Chlorierung, womöglich im direkten Sonnenlicht 
(Jackson, Fiele, B. 11, 904; van Raalte, R. 18, 388; vgl. Beilstein, Kuhlbero, Neuhof, 
.1. 148, 321). Durch Einw. von PbCI 4 -2NH 4 Cl auf siedendes p-Chlor-toluol (Seyewetz, 
Trawitz, 0. r, 138, 241). Aus Benzylchlorid durch Chlorierung in Gegenwart von Jod (Bei., 
K„ Neu., ä. 146, 320). — Nadeln. Der Dampf reizt heftig zu Tränen (Bei., K„ Neu., A, 
146, 321). F: 29° (Ja., F.), 24° (Schwalbe, Jochkeim, B. 41, 3797 Anm. 3). Sublimiert 
schon bei gewöhnlicher Temp. (Ja., F.). Kp: 213— 214» (Bei,, K., Neu., A. 148, 321), 214« 
(Sey., Tr.), 222° (Sch., Jo.). Leicht löslich in warmem Alkohol, weniger in kaltem, sehr 
leicht in Äther, CSj, Eisessig und Benzol (Ja., F.). — Gibt bei der Oxydation mit Chronisäure 
p-Chlor-benzoesäure (Bei., K., Neu., A. 146, 322). Liefert beim Kochen mit Bleinitrat- 
lösung p-Chlor-benzaldebyd (Bei., K., 147, 352). Wird in CS 2 -Lösung durch A1C1 3 in eine 
hellgelbe, amorphe, in siedendem Xylol lösliche Verbindung der Zusammensetzung (C 7 H 6 Cl)i 
übergeführt (Boeseken, R. 23, 100). Liefert beim Kochen mit Wasser p-Chlor-benzyl- 
alkohol (Ja., F.). Gibt beim Kochen mit KSH in Alkohol p-Chlor-benzylmercaptan (Bei., 
K., Neu., A. 147, 346). Geht beim Erhitzen mit alkoh. Kalilauge in Äthyl- [p-chlor-benzyl]- 
äther über (Naquet, A. S<fi. 2, 250; vgl. Bei., K., Neu., A. 147, 345). Setzt sich in 
siedendem Alkohol mit Kaliumcyanid zu p-Chlor-benzylcyanid um (Bei., K., Neu., A. 
148, 322; 147, 346; v. Wa., We.). Liefert beim Kochen mit entwässertem Kaliumacetat in 
absol. Alkohol p-Chlor-benzylacetat (Bei., K., Neu., A. 147, 345). 

l 1 .l 1 -Diehlor-l-methyl-benzol, <u.<<>-Dichlor-toluol, Benzalchlorid, Benzyliden- 
chlorid C 7 H,C1 2 = C B H 5 -CHC1 2 . B. Beim Chlorieren von Toluol bei Siedehitze (Beilstein, 

A. 116, 336; Builstein, Kuhlberö, Neuhof, A. 148, 322; vgl. Limprioht, A. 139, 318). 
Aus Toluol und 2 Mol.-Gew. PC1 5 bei 190-195" (Colson, Gautier, A. ch. [6] 11, 21). Beim 
Leiten eines Chlorstromes durch siedendes Benzylchlorid, am besten in direktem Sonnenlicht 
(Boeseken, R. 22, 311). Durch Einw. von PbCL,-2NH 4 Cl auf siedendes Benzylchlorid 
(Seyewetz, Trawitz, C. r. 138, 241). Aus Benzaldehyd durch PC1 5 (Cahours, A. 70, 39). 
Durch Einw. von SOCl 2 auf Benzaldehyd (Loth, Michaelis, B. 27, 2548; Hoehing, Baum, 

B. 41, 1918). Aus Benzaldehyd und C0C1 2 im geschlossenen Rohr bei 120—130» (KkMff, 
J. pr. [2] 1, 412; /. 1870, 396). Aus Benzaldehyd durch Oxalylchlorid im geschlossenen Bohr 
bei 130— 140° (Staudingee, B. 42, 3976). Aus Benzaldehyd und Succinylchlorid, am besten 
im geschlossenen Rohr bei 100° (Rembold, A. 138, 189). Beim Destillieren des Chlorameisen- 
säureesters des a-Chlor-benzylalkohols C 6 H S -CHC10C0C1 (Syst. No. 629) (Bayer & Co., 
D, R. P. 121223; C. 1801 II, 69). Durch Einw. von Nitrosylchlorid auf Benzaldazin, neben 
Benzaldehyd (Franzen, Zimmermann, B. 40, 2011). — Darst. In 50 g siedendes, mit 4 g 
PC1 5 versetztes Toluol leitet man, am besten im Sonnenlicht, trocknes Chlor ein, bis eine 
Gewichtszunahme von 40 g eingetreten ist (L. Gattermann, Die Praxis des organischen 
Chemikers [Leipzig 1914], S. 278). 

Flüssig. Die Dämpfe reizen die Augen stark zu Tränen (Beilstein, A. 118, 241), Er- 
starrungstemperatur: —17° (Altschul, v. Schneider, Ph. Ch. 16, 24). F: —16,1° (korr.) 
(v. Schneider, Ph. Ch. 22, 234). Kp^j,: 203,5° (R. Schiff, B. 19, 563); Kp: 207° (korr.) 
(Limprioht, A. 139, 317). D 14 : 1,2557 (Li.); DJ: 1,2699; Df: 1,2122; DJ 1 "*: 1,1877; Di' 5 ' 6 : 
1,1257 (R. Schiit). 

Benzalchlorid liefert bei der Zersetzung durch rotglühenden Platindraht HCl und a- und 
/S-Tolandichlorid (Lob, B. 36, 3060; Z. El. Ch. 8, 906). Wird, in Schwefelkohlenstoff oder 
Petroläther mit A1C1 3 versetzt, schon unterhalb 0° unter starker HCl-Entwicklung verharzt 
(Boeseken, R. 22, 312). — Beim Erhitzen von Benzalchlorid mit Natrium erhält man Stilben 
(Lempricht, A. 139, 3181. Beim Erwärmen von Benzalchlorid mit der gleichen Menge Kupfer- 
pulver auf 100° wird Stilbendichlorid C 6 H S - CHC1 ■ CHC1 • C„H 6 (F: 180°) (Syst. No. 479) 
gebildet (Onufrowicz, B. 17, 835). — Gibt bei der Chlorierung in Gegenwart von Jod 
p-Chlor-benzalchlorid (Beilstein, Kuhlberg, A. 146, 327). Liefert bei der Nitrierung 
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p-Nitro-benzalchlorid (Hübner, Beste, B. 6, 805). — Beim Erhitzen von Benzalchlorid 
mit Wasser auf 140— 160° entsteht Benzaldehyd (Li.). Leichter erfolgt diese Umwandlung, 
wenn man Benzalchlorid mit 2 Mol. -Gew. konz. Schwefelsäure auf 50° erwärmt und nach 
beendeter HCl-Entwicklung mit Wasser verdünnt (Oppenheim, B. 2, 213). Die Umwandlung 
in Benzaldehyd erfolgt ferner beim Erhitzen mit entwässerter Oxalsäure auf 130° (Anschütz, 

A. 226, 18). Auch beim Kochen mit Pottaschelösung entsteht Benzaldehyd (Meünier, 
Bl. [2] 38, 160). — Ammoniak bildet mit Benzalchlorid Hydrobenzamid (C 7 H 6 ) 3 N 2 (Engel- 
habdt, A. 110, 78; vgl. Böttingeb, B. 11, 840). — Benzalchlorid gibt mit Na 2 S in Alkohol 
jS-Tristhiobenzaldehyd (Syst. No. 2952) und einen hochmolekularen Thiobenzaldehyd (Syst. 
No. 637) (Fbomm, Schmoldt, B. 40, 2889). Aus Benzalchlorid und NaSH in Alkohol entsteht 
Dibenzyldisulfid (Fa., Sch.). 

Bei der Reaktion von Benzalchlorid mit Natriumalkoholaten unter gewöhnlichem Druck 
entstehen die Acetale des Benzaldehyds; beim Erhitzen unter Druck im verschlossenen 
Rohr dagegen entstehen unter Bildung von Benzaldehyd die betreffenden Alkylchloride 
(Mackenzxe, Soc. 79, 1212). Benzalchlorid reagiert auch mit Alkohol und ZnCl 2 unter Bildung 
von Benzaldehyd, Äthylchlorid und HCl (Jacobsen, D. R. P. 11494; Frdl. 1, 24), analog ver- 
läuft die Reaktion mit aromatischen Alkoholen (Jacobsen, D. R. P. 13127; Frdl. \, 26). 
Benzalchlorid reagiert mit 2 Mol. -Gew. Essigsäure unter Bildung von Benzaldehyd, Essigsäure- 
anhydrid und HCl; über den Verlauf dieser Umsetzung und ihre Beschleunigung durch CoCL 
s. Behal, C. r. 148, 180. Bei der Behandlung von Benzalchlorid mit Essigsäure und Chlor- 
zink entstehen Benzaldehyd, Acetylchlorid und HCl (Jacobsen, D. R. P. 11494; Frdl. 1, 
24). Bei 10— 20-stdg. Erhitzen von Benzalohlorid mit wasserfreiem Alkaliacetat auf 180° 
bis 200° entsteht Zimtsäure (Bad. Anilin- u. Sodaf., D. R. P. 17467, 18232; Frdl. 1, 26, 28). 
Beim Erwärmen von Benzalchlorid mit Silberacetat erhält man Benzylidendiacetat C 6 H 6 ' 
CH(0-CO-CH 3 ) 2 (Wicke, A. 102, 368; Limpricht, A. 139, 321; Beilstein, Ktthlberg, 
Neuhof, A. 146, 323). Auch beim Erhitzen von Benzalchlorid mit einer Lösung von Blei- 
oxyd in Eisessig erhält man Benzylidendiacetat (Bodboux, Bl. [3] 21, 331). Benzalchlorid 
gibt, mit Essigester und ZnCl 2 erwärmt, Benzaldehyd, Acetylchlorid und Äthylchlorid (Jacob- 
sen, D. R. P. 11494; Frdl. 1, 24). Bei der Einw. von Silberoxalat in Steinöl- Suspension 
auf Benzalchlorid entstehen Benzaldehyd, CO und C0 2 (Golowkinsky, A. 111, 253). Beim 
Erhitzen von Benzalchlorid mit Triäthylphosphin in Alkohol auf 120—130° entsteht Tri- 
äthylbeozylphosphoniumchlorid neben Triäthylphosphoniumchlorid (A. W. Hoimann, A, Spl. 
1, 323). Benzalchlorid gibt mit Zinkdimethyl Isopropylbenzol (Liebmann, B. 13, 46). 
Reagiert mit Zinkdiäthyl in Benzol unter Bildung von y-Phenyl-pentan und einem Kohle n- 
wasserstof f C 22 H 30 (?) vom Siedepunkt oberhalb 360° (Lippmann, Lüginin, Z. 1867, 674; 
Datebt, M . 4, 616). — Benzalchlorid liefert mit Benzol und A1C1 3 unterhalb 50" Diphenyl: 
methan, Triphenylmethan und Triphenylchlormethan (Boeseken, B. 22, 311; vgl. Line- 
babgeb, Am. 13, 557). Etwas Triphenylmethan bildet sich auch beim Erwärmen von 
Benzalchlorid mit Benzol und Zinkstaub (Böttingeb, B. 12, 976 Anm. 4). Beim Erhitzen 
von Benzalchlorid mit Phenol entsteht 4.4'-Dioxy-triphenyImethan (Mackenzie, Soc. 70, 
1216). Benzalchlorid und Anilin reagieren bei Zusatz von etwas Zinkstaub heftig; es bildet 
sich 4. 4'-Diamino- triphenylmethan neben harzigen Produkten (Böttingeb, B. 12, 975; vgl. 

B. 11, 276, 841). Aus Quecksilberdiphenyl erhält man mit Benzalchlorid bei 150" Tri- 
phenylmethan (Kekule, Fbanchimont, B. 5, 907). 

Benzalchlorid dient in der Technik zur Darstellung von Benzaldehyd. 

Verbindung C 9 H 10 N S C1S 2 . B. Beim Erhitzen von 2 Tln. Thioharnstoff mit 3 Tln. 
Benzalchlorid auf höchstens 150° (Abel, Am. 13, 119). — Krystallmisch. Unlöslich in Äther, 
sehr schwer löslich in Wasser. 

l l -I , luor-l 1 .l 1 -dichlor-l-methyl-'benzol, G>-E , luor , -a).ft>-cüchlor-toluol, Benzofluorid- 
diehlorid C,H 5 C1 2 F = C„H 5 -CCLF. B. Durch Einw. von Antimonfluorür auf Benzotri- 
chlorid bei niederer Temperatur (Swakts, C. 1900 II, 667). — Farblose Flüssigkeit von ste- 
chendem Geruch. Kp; 178—180°. D 11 : 1,3138. n„: 1,5180. 



8.a4-Trichlor-l-metriyl-benzol > 2.3.4-Tricb.lor-toluol C,H 5 C1 3 = C 6 H 2 CL,-CH 3 . B. 
Beim Chlorieren von Toluol in Gegenwart von FeCl 3 oder MoCl 5 bis zur berechneten Gewichts- 
zunahme, neben 2.4.5-Trichlor-toluol (Seelig, A. 237, 132). Beim Chlorieren von o-Chlor- 
toluol in Gegenwart von FeCl 3 oder MoCl 6 , neben 2.4.5-Trichlor-toluol (S., A. 237, 156). 
Beim Chlorieren von p-Chlor-toluol in Gegenwart von FeCl 3 oder MoCl 5 , neben 2.4.5-Trichlor- 
toluol (S., A. 237, 156). Zur Trennung der beiden Trichlortoluole schüttelt man bei 60° 
mit 2 Tln. rauchender Schwefelsäure, trägt das Gemisch in verd. Schwefelsäure ein und 
destilliert mit überhitztem Dampf; bis 140" geht das unverändert gebliebene 2.4.5-Trichlor 
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toluol über, bei 200—210" spalten die aus dem 2.3.4-Trichlor-toluol gebildeten SuUonsäuren 
das 2.3.4-Trichlor-toluol ab (S., A. 237, 137; Prenntzell, A. 296, 181). 2.3.4-Trichlor- 
toluol entsteht ferner bei der Chlorierung von 2.3-Dichlor-toluol in Gegenwart des Aluminium- 
Queoksilber-Paars (Cohen, Dakin, Soc. 81, 1339). Durch Chlorierung von 2.4-Dichlor- 
toluol in Gegenwart des Aluminium- Quecksilber- Paars, neben viel 2.4.5-Triohlor-toluol 
(C, D., Soc. 81, 1341). Aus 2.3-Dichlor-4-amino-toluol durch Diazotierung und Behandlung 
der Diazoniumchloridlösung mit Cuprochloridlöaung (C, D., Soc. 81, 1328). — Nadeln (aus 
Alkohol oder Methylalkohol). F: 41» (S., A. 237, 138). Kp 7]t : 231-232° (S., A. 237, 156). 
In allen Lösungsmitteln äußerst leicht löslich (P.). — Gibt bei der Oxydation mit verd. Sal- 
petersäure 2.3.4-Trichlor-benzoesäure (C, D„ Soc. 81, 1328). Liefert bei der Chlorierung 
in Gegenwart des Aluminium- Quecksilber- Paars 2.3.4.6-Tetrachlor-toIuol (C, D., Soc. 
85, 1283). Bei der Nitriefung entstehen ein Trichlornitrotoluol und 4.5.6-Trichlor-2.3-dinitro- 
toluol (S., A. 237, 140; C, D., Soc. 81, 1328). 

2.S.5-Trichlor-l-methyl-benzol, 2.3.5-Triehlor-toluol C,H^C1 3 = C ä HjCl3CH 3 . B, 
Durch Chlorierung von 3.5-Dichlor-toluol in Gegenwart des Aluminium- Quecksilber-Paars 
(Cohen, Dakin, Soc. 81, 1343). Aus 3.5-Dichlor-2-amino-tohiol durch Diazotierung und 
Behandlung der Diazoniumlösung mit CuCl (C, D., Soc. 81, 1329). Analog aus 2.5-Dichlor- 
3-amino-toluol (C, D., Soc. 81, 1330). - Nadeln (aus Alkohol). F: 45-46»; Kp 757 : 229-231° 
(G, D., Soc. 81, 1329). -~ Gibt bei der Oxydation mit verd. Salpetersäure 2.3.5-Trichlor- 
benzoesäure (C, D., Soc. 81, 1331). Liefert bei der Chlorierung in Gegenwart des Aluminium- 
Quecksilber-Paars 2.3.5.6-Tetrachlor-toluol (C, D„ Soc. 85, 1284). Bei der Mtrierung ent- 
stehen ein Trichlornitrotoluol und 3.5.6-Trichlor-2.4-dinitro-toluol (C, D., Soc. 81, 1330). 

2.3.6-Trichlor-l-methyl-benzol, 2.3.6-Trichlor-toluol C,H B C1 5 = C 6 H 2 C1 ? CH 3 . B. 
Durch Chlorierung von 2.6-Dichlor-toluol in Gegenwart des Aluminium- Quecksilber- Paars 
(C, D., Soc. 81, 1343). Durch Chlorierung von 2.5-Dichlor-toluol in Gegenwart des Alu- 
minium-Quecksilber-Paars, neben 2,4.5-Trichlor-toluol (Cohen, Dakin, Soc. 81, 1342). 
Neben 2.6-Dichlor-toluol durch Chlorieren von p-ToluolsuHochlorid in Gegenwart von Chlor- 
überträgern bei 70—80°, Verseifung des entstandenen Gemisches von Sulfochloriden und 
Abspaltung der Sulfogruppe aus den Sulfonsäuren (Gbioy & Co., D. K.P. 210856; C. 
1909 II, 79). Aus 2.6-Diehlor-3-amino-toluol durch Diazotierung und Behandlung der 
Diazoniumchloridlösung mit CuCl (C, D., Soc. 81, 1331). — Farblose Nadeln (aus Alkohol). 
F: 45—46° (C, D., Soc. 81, 1332). — Gibt bei der Oxydation mit verd. Salpetersäure 
2.3.6-Trichlor-benzoeeäure (C, D., Soc. 81, 1332). Liefert bei der Chlorierung in Gegen- 
wart des Aluminium- Quecksüber-Paars 2.3.5.6-Tetrachlor-toluol (G, D., Soc. 85, 1284). 
Bei der Nitrierung entstehen 2.5.6-Trichlor-3-nitro-toluol und 2.5.6-Trichlor-3.4-dinitro-toluol 
(C, D„ Soc. 81, 1332; vgl. C, D, Soc. 85, 1281). 

2.4.5-Triehlor-l-methyl-benzol, 2.4.5-Trichlor-toluol C,H 6 C1 3 = C 6 H a Cl 3 -CH 3 . B. 
Beim Chlorieren von Toluol (Limfbicht, A. 139, 326) in Gegenwart von Jod (Beilstein, 
Ktjhlberg, A. 146, 326). Beim Chlorieren von Toluol in Gegenwart von Molybdänpenta- 
chlorid oder Eisenchlorid, neben 2.3.4-Trichlor-toluol (Akonheim, Dietrich, B. 8, 1405; 
Seelig, A. 237, 131). Beim Chlorieren von o-Chlor-toluol, sowie von p-Chlor-toluol in Gegen- 
wart von MoCl 5 oder FeCl 3 , neben 2.3.4-Trichlor-toluol (S„ A. 237, 156). Trennung vom 
gleichzeitig gebildeten 2.3.4-Trichlor-toluol (S., A. 237, 137; Peenntzell, A. 296, 181) 
s. bei diesem. 2.4.5-Triohlortoluol entsteht ferner durch Chlorierung von 3.4-Dichlor-toluol 
in Gegenwart des Aluminium- Queeksilber-Paars (Cohen, Dakin, Soc. 81, 1343). Durch 
Chlorierung von 2.4-Dichlor-toluol in Gegenwart des Aluminium- Quecksilber-Paars, neben 
weniger 2.3.4-Trichlor-toluol (G, Da., Soc. 81, 1341). Durch Chlorierung von 2.5-Dichlor- 
toluol in Gegenwart des Aluminium- Quecksilber-Paars, neben 2.3.6-Trichlor-toluol (G, Da., 
Soc. 81, 1342). Aus 4.5-Dichlor-2-amino-toluol beim Ersatz der Aminogruppe durch Chlor 
(C, Da., Soc. 81, 1333), desgleichen aus 4,6-Dichlor-3-amino-toluol (C, Da., Soc. 81, 1334). 
- Weiße Nadeln (aus Alkohol). F: 82°; Kp-^: 229-230° (S.). - Gibt bei der Oxydation 
mit Chromsäuregemisch oder mit verd. Salpetersäure 2.4.5-Trichlor-benzoesäure (Jannasch, 
.4. 142, 301; G, Da., Soc. 81, 1335). Liefert bei der Nitrierung 2.4.5-Trichlor-3-nitro- 
toluolund3.4.6-Trichlcr-2.5-dinitro-toluol(S., A. 237, 140; C, D., Soc. 81, 1335; 89, 1454). 

2.46-Trichlor-l-methyl-benzol, 2.4.8 -Trichlor-toluol C 7 H 6 Cl3 = C^CVCH.,. B. 
Aus 2,4.6-Trichlor-3-amino-toluol durch Eliminierung der Aminogruppe [Cohen, Dakin, 
Soc. 81, 1335). — Weiße Nadeln (aus Alkohol). F: 33-34°; leicht flüchtig mit Dampf (G, 
D., Soc. 81, 1335). — Gibt bei der Oxydation mit verd. Salpetersäure 2.4.6-Trichlor-benzoe- 
säure (G, D., Soc. 81, 1336), bei der Chlorierung in Gegenwart des Aluminium- Quecksilber- 
Paars 2.3.4.6-Tetrachlor-toIuol (G, D., Soc. 85, 1284). Bei der Nitrierung entstehen 
2.4.6-Trichlor-3-nitro-toluol und 2.4.6-Trichlor-3.5-dinitro-toluol (C, D., »Soc. 81, 1335). 

3.4ö-Trichlor-l-methyl-benzol, 3.4.5-Triohlor-toluol C 7 H 5 Cl3 = C 6 H 2 C1 3 -CH 3 . B. 
Aus 3.5-Dichlor-4-amino- toluol beim Ersatz der Aminogruppe durch Chlor (Cohen, Dakin, Soc. 
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81, 1337; vgl. Wynne, Soc. 61, 1044, 1056, 1059, 1070). Aus 4.5-Dichlor-3-amino-toluol beim 
Ersatz der Aminogruppe durch Chlor (C, D., Soc. 81, 1338). — F: 42,5° (W-), 44,5-45,5" 
(C, D., Soc. 81, 1337). Kp,^: 245,5^247° (W.). Mit Wasserdampf flüchtig (W.; C, D., 
Soc. 81, 1337). — Gibt bei der Oxydation mit verd. (Salpetersäure 3.4.5-Trichlor-benzoesäure 
(W.; C, D., Soc. 81, 1339). Liefert bei der Chlorierung in Gegenwart des Aluminium- Queck- 
silber-Paars 2.3.4.5-Tetrachlor-toluol (C, D., Soc. 89, 1454). Beider Nitrierung entstehen 
3.4.5-Trichlor-2-nitro-toluol und 3.4.5-Trichlor-2.6-dinitro-toluol (C, D., Soc. 81, 1338). 

3.4.1 1 -Tricrilor-l-inetliyl-benzol, 3.4.1 1 -Triehlor-toluol, 3.4-Dichlor-benzylchlorid 
CjH 6 Cl 3 = C 6 H 3 CL/CH 2 C1. B. Beim Chlorieren von Benzylchlorid in Gegenwart von Jod 
(Beilstein, Kuhlberg, ä. 148, 326). Durch Behandlung von 3.4-Dichlor-toluol mit Chlor 
in der Siedehitze (B., K., A. 146, 326). - Kp: 241» (B., K., A. 146, 327). - Überführung 
in 3.4-Dichlor-benzoesäure: B., K„ A. 152, 224; vgl. B., A. 179, 283. 

2.1 1 .l 1 -Triohlor-l-methyl-benzol, o.is.ia-Triohlor-toluol, o-Chlor-benzalohloridJ 
o-Chlor-benzylidenehlorid C,H 6 Cl 3 = C,H 4 Cl-CHCl j! . B. Durch Überleiten von Chlor 
über o-Toluolsulfochlorid bei 150-200» (Gilliard, Monnet & Cabtier, D. R. P. 98433; 
C. 1898 II, 800). Aus Salicylaldehyd durch PC1 5 (Henby, B. 2, 135). — Darst. Man leitet 
am Kühler und bei hellem Tageslicht einen kräftigen Chlorstrom in ein auf 150—180° erhitztes 
Gemenge aus 750 g völlig trocknem o-Chlor-toluol und 23 g PCL,, bis das Gewicht um 380 
bis 400 g zugenommen hat (H. Erdmann, A. 272, 151). - Flüssig. Kp: 227-230° (H.), 228,5» 
(Gill, B. 26, 650). D°: 1,4 (H.); D 15 : 1,399 (G.). — Gibt bei der Oxydation mit Chromsäure 
o-Chlor-benzoesäure (H.). Bleibt beim Erhitzen mit Natrium auf 160° unverändert (G.). 
Liefert, mit fein verteiltem Silber und Methylalkohol auf 95° erhitzt, a./?-Dichlor-a.yS-bis- 
[o-chlor-phenyl]-äthan C 6 H 4 C1 ■ CHC1 • CHC1 ■ C 8 H 4 C1 (G.). Wird durch Erhitzen mit Wasser 
auf 170° in o-Chlor-benzaldehyd übergeführt (H.). Geht auch bei Behandlung mit schwach 
rauchender Schwefelsäure bei gewöhnlicher Temperatur unter starker Temperaturerniedrigung 
in o-Chlor-benzaldehyd über (H. E.). Verwendung zur Darstellung von Triphenylmethan- 
farbstoffen: Geigy & Co., D. R. P. 213503; C. 1909 II, 1515. 

4.1 1 .l 1 -Triohlor-l-methyl-benzol, p.m.o-Trichlor-toluol, p-Chlor-toenzalchlorid, 
p-Chlor-bensylidenchlorid C,H 6 Cl a = C^H^Cl-CHCL;. B. Beim Chlorieren von Benzal- 
chlorid in Gegenwart von Jod (Bbilstein, Kuhlbebg, A. 146, 327). Neben p-Chlor-benzo- 
trichlorid durch Überleiten von Chlor über p-Toluolsulfochlorid bei 150—200° (Gilliakd, 
Monnet & Cartier, D. R. P. 98433; C. 1898 II, 800). - Kp: 234° (B„ K.). - Liefert bei 
der Oxydation mit Chromsäure p- Chlor- benzoeaäure (B., K.). Gibt beim Erhitzen mit Wasser 
auf 170° p-Chlor-benzaldehyd (B., K.). 

lM^^-Triohlor-l-methyl-benzol, «a.w.w-Trlohlor-toluol, Fhenylchloroform, 
Benzotrichlorid C 7 H 6 C1 3 = C 6 H 5 - CCl 3 . B. Beim völligen Chlorieren von Toluol in der Hitze 
{Beilstein, Kuhlberg, A. 148, 331; vgl. Limpeioht, A. 139, 321). In geringer Menge neben 
Benzalchlorid bei der Einw. von PbCl 4 -2NH 4 (3 .auf siedendes Benzylchlorid (Seyewetz, 
Trawitz, C. r. 136, 241). Beim Chlorieren von Benzalchlorid in der Hitze (Lr., A. 135, 
80; 139, 323). Aus Benzoylchlorid und PCL, (Schischkow, Rösing, J. 1858, 279; Li., A. 
134, 55). — Zur technischen Darstellung s. Ullmanns Enzyklopädie der technischen 
Chemie, Bd. XI [Berlin-Wien 1922], S. 190. 

Flüssig. F: -21,2° (korr.) (v. Schneider, Ph. Oh. 22, 234), -22,5° (Haase, B. 26, 
1053). Kp: 213-214° (Li., A. 139, 323). — D 1 *: 1,380 (Li., A. 139, 323). 

Liefert bei der pyrogenen Zersetzung durch einen rotglühenden Platindraht Tolantetra- 
chlorid und das isomorphe Gemisch von Tolantetrachlorid mit a-Tolandichlorid (LOB, 
Z. El. Gh. 9, 906; B. 36, 3060; vgl. Makckwald, Karczag, B. 40, 2994). Beim Erwärmen 
von Benzotrichlorid mit der gleichen Menge Kupfer auf 100° entsteht Tolantetrachlorid 
(Onotrowicz, B. 17, 833). — Beim Überleiten über erhitzten Natronkalk entsteht Benzol 
(Limpbioht, A. 139, 323). — Erhitzt man Benzotrichlorid mit Antimonfluorür zum Sieden, 
so entstehen Benzodifluoridchlqrid C 6 H B -CClF ä und Benzotrifluorid C 6 H 5 -CF 3 (Swarts, 0. 
1898 II, 26). Bei der Einw. von Chlor in Gegenwart von Jod wird p-Chlor-benzotrichlorid 
gebildet (BeilstelNj Kuhlberg, A. 150, 295). Beim Behandeln von Benzotrichlorid mit 
Chlor im Sonnenlicht entsteht die Verbindung QüCL* (S. 302) (Smith, J. 1877, 420). Benzo- 
trichlorid liefert bei der Einw. von PbCL/2NH 4 Cl in der Siedehitze nur Spuren von p-Chlor- 
benzotrichlorid (Seyewetz, Tbawitz, G. r. 138, 241). Behandelt man Benzotrichlorid mit 
rauchender Salpetersäure und gießt das Reaktionsprodukt in Wasser, so erhält man sofort 
m-Nitro-benzoesäure (Beilstein, Kuhlbebg, A. 146, 333). — Benzotrichlorid zerfällt mit 
Wasser bei 150° in HCl und Benzoesäure (Bei., Ku., A. 146, 331). Wird durch Erhitzen 
mit Wasser schon bei 90—95° in Benzoesäure übergeführt, wenn man geringe Mengen von 
Eisen oder Eisensalzen zusetzt (P. Sokfltze, D. R. P. 82927, 85493; FrM. 4, 143, 145). 
Beim Schütteln einer äther. Lösung von Benzotrichlorid mit Wasser bei gewöhnlicher Temp. 
erfolgt nur sehr langsame Zersetzung (Stbaus, Hüssy, B. 42, 2180). Beim Erwärmen von 
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Benzotrichlorid mit Schwefelsäure von 4,6% Wassergehalt auf 30° entstellt Benzoesäure- 
anhydrid ( Jenssen, D. R. P. 6665; Frdl. 1, ;24; B. 12, 1495). — Beim Erhitzen von Benzo- 
trichlorid mit Ammoniak auf 130—140° erhält man Benzoesäure, Benzamid und Benzo- 
nitril (Li., A. 135, 82). 

Beim Erhitzen von Benzotrichlorid mit absol. Alkohol auf 130—140° entstehen Benzoe- 
säure, Benzoesäureäthylester und Äthylchlorid (Limpbicht, A. 136, 87). Benzotrichlorid 
und Alkohol reagieren bei Gegenwart von etwas ZnCl a unter Bildung von Benzoesäureäthyl- 
ester (Jacobsen, D. R. P. 11494; Frdl. 1, 24). Natriumäthylat liefert bei mehrstündigem 
Erwärmen mit Benzotrichlorid in alkoholisch-ätherischer Lösung Orthobenzoesäuretriäthyl- 
ester C 6 H 5 ■ 0(0 • C 2 H 5 ) 3 (Lr., A. 135, 87). Benzotrichlorid bildet beim Erhitzen mit Eisessig 
am Rückflußkühler, am besten in Gegenwart von etwas COCI 2 , ein Gemisch von Benzoe- 
«äureanhydrid, Essigbenzoesäureanhydrid, Essigsäureanhydrid, Benzoesäure und Eisessig 
(Behal, 0. r. 148, 648). Beim Erwärmen von Benzotrichlorid mit 2 Mol.-Gew. Eis- 
essig und etwas Zn01 2 erhält man Benzoesäure, Acetylchlorid und HCl (Jac, D. R. P. 
11494; Frdl. 1, 24), Reaktion von Benzotrichlorid mit Silberacetat : Li., A. 135, 89. 
Benzotrichlorid reagiert mit 2 Mol.-Gew. Essigester bei Gegenwart von etwas ZnClj 
unter Büdung von Benzoesäureäthylester, Acetylchlorid und Äthylchlorid (Jac, D. R. P. 
11494; Frdl. 1, 24). Benzotrichlorid liefert mit Zinkdiäthyl Diäthylphenylmethan (Dafebt, 
M. 4, 153). — Bei der Kondensation von Benzotrichlorid mit Benzol in Gegenwart eines 
Metallchlorids bildet sich (in geringer Ausbeute) Triphenylmethan (Doebner, Magatti, 
B. 12, 1468). Benzotrichlorid reagiert mit Alkoholen der aromatischen Reihe bei Gegenwart 
von ZnCl a analog wie mit Äthylalkohol, also unter Bildung von Benzoesäureestem (Jac, 
D. R. P. 13127; Frdl. 1, 26). Bei Einw. von Benzotrichlorid auf ein Gemisch von Phenol 
und ZnO entstehen Benzoesäurephenylester und 4-Oxy-benzophenon(DoEBNER, Stackmann, 
B. B, 1918). Beim Digerieren von Benzotrichlorid mit einer wäßr. Lösung von Phenolnatrium 
auf dem Wasserbade entstehen Benzoesäurephenylester, 2-Oxy-benzophenon und Benzaurin (?) 
(Hbibeb, B. 24, 3684). Durch Erwärmen von Benzotrichlorid mit 2 Mol. -Gew. wasserfreiem 
Phenol und Behandlung des Reaktionsprodukts mit Wasserdampf erhält man 4.4'-Dioxy-tri- 
phenyl-carbinol (Benzaurin) (Syst. No. 588) (Doebner, A. 217, 227). a-Naphthol (2 Mol.- 
Gew.) lief ert durch Erwärmen mit Benzotrichlorid und nachfolgende Behandlung mit Natron- 
lauge das a-Naphtholbenzein [(HO-CV^CtCW-lsO »der [HO-C 10 H 6 -C(OH)(C„H 5 )- 
C 10 H B — ] 2 (Syst. No. 588) (Doe., A. 257, 58). Bei der Kondensation von Benzotrichlorid 
mit jS-Naphthol wird die Verbindung Of-qCsHsHO-CuJIjy, (Syst. No. 906) erhalten (Doe., 
A. 257, 59). Die Einw. von Benzotrichlorid auf Resorcin führt zum Resorcinbenzein (Syst. 
No. 2518) (Doe., A. 217, 234; Akt.-Ges. f. Anilinf., D. R. P. 4322; Frdl. 1, 40). Bei Einwirkung 
von Benzotrichlorid auf Pyrogallol in alkoh. Lösung erhält man 2.3.4- Trioxy-benzophenon 
(Aiizaringelb A) (Bad. Anilin- u. Sodaf., D. R. P. 54661; Frdl. 2, 485). Anilin (2Mol.-Gew.) 
kondensiert sich mit Benzotrichlorid (1 Mol.-Gew.) zum Hydrochlorid des N.N'-Diphenyl- 
benzenylamidins CbHj-CON-CuHsJ-NH-CsHü (Limpricht, A 135, 82; Doebnee, .4.217,241). 
Erhitzt man Anilin mit Benzotrichlorid unter Zusatz von Nitrobenzol und Eisenfeile auf 
180°, so entsteht als Hauptprodukt das Farbsalz des 4.4'-Diamino-triphenylcarbinols (Doe,, 

A. 217, 243). Beim Erwärmen von Benzotrichlorid mit 2 Mol.-Gew. Dimethylanüin und 
ZnCl 2 auf dem Wasserbade entsteht Malachitgrün (Doe., A. 217, 250; Akt.-Ges. f. Anilinf., 
D. R. P. 4322; Frdl, 1, 40); analoge Farbstoffe erhält man bei der Kondensation des Benzo- 
trichlorids mit Methyläthylanilin 1 , Diäthylanilin (Brillantgrün) (Doe., A. 217, 261, 266; 
Akt.-Ges. f. Anilinf., D. R. P. 18959; Frdl. 1, 41), Diphenylamin (Diphenylamingrün) (Doe., 

B. 15, 237; Meldola, Soc. 41, 192). Diese Reaktion kann als empfindlicher Nachweis so- 
wohl von Benzotrichlorid wie von tert. aromatischen Basen dienen (Doe., A. 217, 250). 
Hie versagt beim Dimethyl-p-toluidin und Dimethyl-^-naphthylamin, weil diese Basen keine 
freie ParaStellung enthalten, aber -auch bei manchen anderen tertiären Basen mit freier p- 
Stellung, so beim Dimethyl-a-naphthylamin, beim Dimethyl-o-toluidin und Dimethyl-m- 
toluidin (Doe., A. 217, 267; vgl. G. Schultz, Die Chemie des Steinkohlenteers [Braunsehweig 
1886], S. 230). Beim Erhitzen von Benzotrichlorid mit 2 Mol.-Gew. m-Dimethylamino- 
phenol in Benzol auf dem Wasserbade entsteht das Farbsalz des Tetramethylrosamins 

C 23 H 23 ON 2 Cl (s. bei (C^JssN-CeH^^^^^^CÄ-NfCHa),, Syst. No. 2642) (Heu- 

mann, Rey, B. 22, 3002; vgl. Bad. Anilin- u. Sodaf., D. R. P. 56018; Frdl. 3, 167). Beim 
Erhitzen von Benzotrichlorid mit m-Acetamino-phenol in Nitrobenzol auf 150—160° ent- 
stehen (neben großen Mengen farbloser Produkte) Acetaminophenylfluoron 

CHs-CO-NH^CeHa^^-^S C 6 H 3 :0 (Syst. No. 2643) und das Farbsalz des N.N'-Diacetyl- 

rosamins C 2a H i9 3 N 2 Cl (Syst. No. 2642) (Kehrmann, Dengler, B. 41, 3442). Beim Er- 
wärmen von Benzotrichlorid mit 1 Mol.-Gew. Isochinolin und 1 Mol.-Gew. Chinaldin ent- 
steht Chinolinrot (Isochinolinrot) (Syst. No. 3079) (A. W. Hofmann, B. 20, 9; vgl. Jacobsen, 
D. R. P. 19306, 23967; Frdl. 1, 158, 159; Akt.-Ges. f. Anilinf., D. R. P. 40420; Frdl. 1, 160). 
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Benzotrichlorid dient in der Technik hauptsächlich zur Darstellung von Benzoesäure. 
Auch zur Herstellung von Alizaringelb A (Schultz Tab. No. 770) wird es verwendet, sowie 
zur Darstellung von Chinolinrot (Schultz Tab. No. 610). 

Verbindung C a HCl aB . B. Aus der Verbindung C a Cl 2e (s. u.) mit Zink und Schwefel- 
säure (Smith. J. 1877, 421). — Tafeln (aus Alkohol). P: 102". Unlöslich in Wasser, leicht 
löslich in Chloroform. 

Verbindung C a Cl a6 . B. Aus Benzotrichlorid bei wiederholter Behandlung mit Chlor 
im Sonnenlicht (Smith, J. 1877, 420). — Krystalle (aus Chloroform) von campherähnlichem 
Geruch. P: 152—153°. Unzersetzt flüchtig. Unlöslich in Wasser und Alkohol, leicht lös- 
lich in Chloroform (S., J. 1877, 421). — Gibt mit Zink und Schwefelsäure behandelt die Ver- 
bindung CajHClas (s. o.). Liefert beim Erhitzen mit Anilin auf 180° eine Base [Blättchen, 
die sich bei 225—230° zersetzen und in Wasser und anderen Lösungsmitteln sehr leicht lös- 
lich sind] (S„ B. 13, 33). 



2.3.4.5-Tetrachlor-l-methyl-benzol, 2.3.4.5-Tetrachlor-toluol C-H,C] 4 = C„HC1 4 - 
CH 3 . B. Durch Chlorierung von 3.4.5-Tiichlor-toluol in Gegenwart des Aluminium- Queck- 
silber-Paars (Cohen, Dakin, Soc. 85, 1285; 88, 1454). Aus 3.4.5-Trichlor-2-nitro-toluol 
durch Reduktion zum Amin, Diazotierung und Behandeln mit CuCl (C, D., Soc. 89, 1454). 
Aus 2.4.5-Trichlor-3-nitro-toluol durch Reduktion mit Sn und Salzsäure, Diazotierung und 
Behandeln mit CuCl (C, D., -So«. 85, 1280; 89, 1454). - Nadeln (aus Methylalkohol). P: 
97-98° (C, D., Soc. 85, 1285). — Gibt eine Nitroverbindung vom Schmelzpunkt 159° (C, 
D., Soc. 85, 1285). 

2.3.4.6-Tetrachlor-l-raetb.yl-benzol, 2.3.4.6-Tetrachlor-toluol C,H 4 C1 4 = C 6 HC1 4 - 
CH 3 . B. Durch Chlorierung von 2.3.4-Trichlor-toluol, sowie von 2.4.6-Trichlor-toluol in 
Gegenwart des Aluminium- Quecksilber-Paars (Cohen, Daxin, Soc. 85, 1283, 1284). Aus 
2.4.6-Trichlor-3-amino-toluol durch Diazotierung und Behandlung derDiazoniumchloridlösung 
mit CuCl (C, D., Soc. 85, 1280). - Nadeln (aus Alkohol). P: 91,5-92°. — Gibt bei der 
Nitrierung 2. 4.5.6-Tetrachlor-3-nitro-toluol.und dann eine Verbindung vom Schmelzpunkt 153°. 

2.3.5.6-Tetrachlor-l-methyl-benzol, 2.3.5.8-Tetraohlor-toluol C,H 4 C1 4 = CjHClj ■ 
CH 3 . B. Durch Chlorierung von 2.3.5-Trichlor-toluol, sowie von 2.3.6-Trichlor-toluol in 
Gegenwart des Aluminium- Quecksilber-Paars (C. r D., Soc. 85, 1284). Aus 2.5.6-Trichlor- 
3-amino-toluol durch Diazotierung und Behandlung der Diazoniumchloridlösung mit CuCl 
(C, D., -Soc. 85, 1281). - Nadeln (aus Methylalkohol). F: 93-94°. - Liefert bei der 
Nitrierung 2.3.5.6-Tetrachlor-4-nitro-toluol. 

2.3.4.6- oder 2.3.5.6-Tetrachlor-l-methyl-benzol, 2.3.4.6- oder 2.3.5.6-Tetrachlor- 
toluol oder Gemisch beider C 7 H 4 CI 4 = C 6 HC1 4 • CH 3 . Zur Konstitution vgl. Cohen, Darin, 
Soc. 85, 1279. — B. Durch Chlorieren von Tolupl in Gegenwart von Jod und erneutes 
Chlorieren der über 240° siedenden Anteile nach Zusatz von SbCl 6 (Beilstein, Kuhlberg, 
A. 150, 287). — Kurze feine Nadeln (aus Alkohol). P: 96° (Limpricht, A. 139, 327), 91° 
bis 92° (B., EL). Kp: 276,5° (korr.) (L.), 271° (B., K.). Sehr leicht löslich in CS ä und Benzol, 
schwerer in Alkohol (B., K.). 

2.4.5.1 1 -Tetraohlor-l-methyl-benzol, 2.4.6.1 1 -Tetraohlor-toluol, 2.4.5-Trichlor- 
benzylchlorid C,H 4 C1 4 = CeHaCVCHaCl. B. Durch Chlorieren von 2.4.5-TrichIor-toluol 
in der Hitze (Beilstein, Kuhlberg, A. 150, 290). — Kp: 273°. D as : 1,547. 

2.5.1 1 .l 1 -Tetraohlor-l -methyl-benzol, 2.5.1 1 .l 1 -Tetrachlor-toluol, 2.5-Dichlor-ben- 
zalchlorid C,H 4 C1 4 = C 6 H 3 C1 2 -CHC1 2 . B. Durch Zutropfenlassen von Chlorsulf onsäure 
(5 com) zu einer Lösung von 2.5-Dichlor-benzaldehyd (5 g) in Chloroform (20 ccm) (Gnehm, 
Schuele, A. 299, 359). — Würfel (aus Chloroform). F: 42°. Sehr leicht löslich in den meisten 
organischen Lösungsmitteln. Riecht schwach und nicht unangenehm. 

2.6.1 1 .l 1 -Tetraclilor-l-methyl-benzol,'2.6.1 1 .l 1 -Tetraohlor-toluol, 2.8-Diehlor-ben- 
zalchlorid C 7 H 4 Cl4 = C 6 H 3 C1 2 ■ CHCI a . B. Aus 2.6-Dichlor-toIuol durch Chlorieren in der 
Hitze (Geiöy & Co., D. R. P. 213503; C. 1900 II, 1515). - Verwendung zur Darstellung von 
Triphenylmethanfarbstoffen: G. 

3.4.1 1 .l 1 -Tetraclilor-l -methyl-benzol, 3.4.1 1 .l 1 -Tetraehlor-toluol, 3.4-Diohlor-ben- 
zalohlorid CjHjCIj = CeHjCL/CHCla. B. Durch Chlorieren von 3.4-Dichlor-toluol bei 
Siedehitze (Beilstein, Kuhxbebg, A. 150, 291). — Kp: 257°; D": 1,518 (B., K., A. 150, 
294). — Überführung in 3.4-Dichlor-benzoesäure: B., K„ A. 150, 294; 152, 224; vgL B., 
A. 179, 283. 3.4.Dichlor-benzalehlorid gibt mit Wasser bei 220° 3.4-Dichlor-benzaldehyd 
(B., K., A. 150, 294; Erdmann, Schwechten, A. 280, 272). 

2.1 1 .l 1 .l 1 -Tetrachlor-l -methyl-benzol, o.fti.oi.w-TetracliIor-toruol, o-Chlor-benzo- 
trichlorid CjH 4 Cl 4 = C 6 H 4 C1CC1 3 . B. Aus o-Chlor-toluol durch Chlorierung bei 130° (Fox, 
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B. 26, 653). Beim Behandeln von Salicylsäure mit PC1 5 (Kolbe, Lautemann, A. 115, 183, 
"195; Ansckütz, Moore, A. 239, 321). — Krystalle. F: 30°; Kp: 260°; D: 1,51 (im 
flüssigen Zustande) (K., L.). — Gibt beim Koehen mit Kupierpulver und B#nzol a- und 
ß-o.o'-Dichlor-tolandichlorid C 6 H 4 C1-C01:CC1C 6 H 4 C1 (F.). Liefert beim Erhitzen mit Wasser 
auf 150" o-Chlor-benzoesäure (K., L.). 

8.1 1 .l 1 .l 1 -Tetraohlor-l-metliyl-benzol, m.«a.&i.<u-Tetrachlor-toluol, m-Chlor-benzo- 
triclilorid C 7 H 4 C1 4 = C„H 4 C1CC1 3 . B. Aus m-Sulfo-benzoesäure und PCls (KXmscbkbk, 
Carius, A. 131, 158). Aus m-Oxy-benzoesäure durch Erhitzen mit PC1 5 (Anschütz, Moore, 
A. 239, 342). - Flüssig. Kp: 247-250° (A., M.). 

Ein mit m-Chlor-benzotrichlorid wahrscheinlich identisches Chlorbenzotrichlorid er- 
hielt Limpeioht (A. 184, 55, 57) beim Erhitzen von Benzoylchlorid mit der gleichmoleku- 
laren Menge PC1 B auf 180". - Flüssig. Kp: 255°; D 14 : 1,495 (L., A. 139, 326). — Gibt beim 
Erhitzen mit Wasser auf 140—150° eine bei 140° schmelzende Chlorbenzoesäure (L., A. 
134, 58). 

4.1 1 .l 1 .l 1 -Tetraehlor-l-methyl-benzol, p.ßj.aj.w-Tetrachlor-totuol, p-Chlor-benzo- 
triohlorid C 7 H t Cl 4 = C 6 H 4 C1-CC1 3 . B. Durch Chlorieren von Benzotrichlorid bei Gegen- 
wart von Jod (Beilstein, Kuhlberg, A. 150, 295). Aus p-Toluolsulfochlorid durch Über- 
leiten von Chlor bei 150—200° (Gilliard, Morstet & Cartieb, D. R. P. 98433; C. 1896 H, 
800). Beim Erhitzen von p-Oxy-benzoesäure mit PC1 6 (Anschütz, Moore, A. 239, 347). 
Aus p-Oxy-benzid (C,H 4 O a ) x (Syst. No. 2463) durch Erhitzen mit PC1 S auf 200-300° (Klepl, 
J. pr. [2] 28, 204). - Kp: 245° (B., Ku.). — Liefert mit Wasser auf 200° erhitzt p-Chlor- 
benzoesäure (B., Ku.). 



2.3.4.5.6-Pentaehlor-l-methyl-benzol, eso-Pentaohlor-toluol C 7 H 3 C1 5 = C 6 C1 6 - 
CH 3 . B. Durch Chlorieren von Toluol in Gegenwart von Jod und erneutes Chlorieren der 
über 240° siedenden Anteile bei Zusatz von SbCI B (Beilstein, Kuhlberg, A. 150, 298). 
— Nadeln (aus Benzol). F: 218°. Kp: 301°. Sehr wenig löslich in kochendem Alkohol 
oder Äther, schwer in kaltem CS 2 , leichter in kochendem, ziemlich leicht in kochendem Benzol. 

2.3.4.6.1 1 - oder aS.S.e.l^Pentaehlor-l-methyl-benzol, 2.3.4.6- oder 2.3.5.6-Tetra- 
chlor-benzylehlorid oder Gemisch beider C 7 H 3 C2 B = C 6 HC1 4 -CH 2 C1. Zur Konstitution 
vgl. Cohen, Dakin, Soc. 85, 1279. — B. Beim Chlorieren von 2.3.4.6- oder 2.3.6.6-Tetra- 
chlor-toluol (S. 302) in der Hitze (Beilstein, Kuhlberg, A. 150, 299). — Kp: 296°; 
D 26 : 1,634 (B„ K.). 

2.3.4.1 1 .l 1 -Pentachlor-l-methyl-benzol, 2.3.4.1 1 .l 1 -Pentachlor-toluol, 2.3.4-Tri- 
chlor-benzalehlorid C,H 3 C1 S = C 6 H 2 C1 3 -CHC1 2 . B. Beim Einleiten von Chlor in nahe zum 
Sieden erhitztes 2.3.4-Trichlor-toluol (Seelig, A. 237, 146). — Krystalle (aus Ligroiu). F: 
84°. Kp: 275—285°. — Liefert mit rauchender Schwefelsäure 2.3.4-Trichlor-benzaldehyd. 

2.4.5.1 1 .l 1 -Pentachlor-l-methyl-benzol, 2.4.5.1 1 .l 1 -Pentaohlor-toruol, 3.4.5-Tri- 
ohlor-benzalchlorid C 7 H 3 C1 5 = C 8 H 2 C1 3 -CHC1 2 . B. Beim Chlorieren von 2.4.5-Trichlor- 
toluol in der Siedehitze (Beilstein, Kuhlbebg, A. 150, 299). — Flüssig; erstarrt unter 0° 
zu feinen nadeiförmigen Krystallen. Kp: 280-281°; D 22 r 1,607 (B., K., A. 150, 299). — 
Zerfällt beim Erhitzen mit Wasser auf 260° in Salzsäure und 2.4.5-Trichlor-benzaIdehyd 
(B., K., A. 152, 238), desgleichen beim Schütteln mit rauchender Schwefelsäure (Seelig, 
A. 237, 147). 

2.5.1 1 .l 1 .l 1 -Pentaehlor-l-metb.yl-benzol, 2.5.1 1 .l 1 .l 1 -Pentachlor-toluol, 2.5-Dichlor- 
benzotrichlorid CjH 3 Cl 5 = C 6 H 3 C1 2 -CC1 3 . B. Bei 60-atdg. Erhitzen von Phosphorsäure- 
[4-chlor-2-trichlormethyj^henyl]-ester-dichlorid C B H a Cl(CCl s ) ■ ■ P0C1 2 (Syst. No. 525) mit 
PC1 6 im geschlossenen Rohr auf 210—220° (Anschütz, Anspach, A. 346, 322). — Kp 13 : 
150 160 . — Gibt bei mehrtägigem Koehen mit viel Wasser 2.5-Dichlor-benzoesäure. 



2.3.4.5.6.1 1 -Hexaehlor-l-metliyl-benzol, 2.8.4.5.6.1 1 -Hexaelilor-toluol, Penta- 
chlorbenzylchlorid C,H S CI 6 = S (\ ■ CH 2 C1. B. Aus Pentachlortoluol beim Chlorieren 
in der Siedehitze (Beilstein, Kuhlberg, A. 150, 302). Durch Chlorieren von Benzylchlorid 
bei Gegenwart von Jod, solange noch Gewichtsaufnahme erfolgt, Isolierung des Reaktions- 
produktes und erneutes Chlorieren unter Zusatz von SbCl 3 bei gelinder Wärme (B., K., A. 
150, 302). — KrystaUnadehi (aus Benzol + Alkohol). F: 103°. Kp: 325-327°. Schwer 
löslieh in kochendem absol. Alkohol, gar nicht in kaltem, leicht in kochendem Äther. 

2.3.4.8.1 1 .! 1 - oder 2,8.5.6.1 1 .l 1 -Hexaehlor-l-metbyl-benzol, 2.3.4.6- oder 2.3.5.6- 
Tetrachlor-benzalchlorid oder Gemisch beider C^Rß^ = C^HCl, ■ CHCLj, Zur Konsti- 
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tution vgl. Cohen, Darin, Soc. 85, 1279. — B. Beim Chlorieren von 2.3.4.6- oder 
2.3.5.6-Tetrachlor-toluol (S. 302) in der Siedehitze (Beilstein, Kuhlberg, A. 150, 303). — 
Flüssig. Kp: 305-306°; D* 5 : 1,704 (B., K.). 

' 2.4.5.1 1 .l 1 .l 1 -Hexaohlor-l-methyl-benzol, 2.4.5.1 1 .l 1 .l 1 -Hexachlor-toluol, 2.4.5-Tri- 
chlor-benzotrichlorid CjH^Cl,; = C 6 H a Cl 3 -CCI 3 . B. Beim Einleiten von Chlor in siedendes 
2.4.5-Triehlor-toluol (Bkelstetn, Kuhlberg, A. 150, 305). — Nadeln (aus Alkohol). F: 
82°; Kp: 307-308°. Ziemlich leicht löslich in Alkohol (B., K., A. 150, 305). - Zerfällt mit 
Wasser bei 260° in Salzsäure und 2,4.5-Trichlor-benzoesäure (B., K., A. 152, 234). 



2.3.4.5.6.1 1 .l 1 -Heptachlor-l-methyl-benzol^.8.4.5.6.1^1 1 -Heptaohlor-toluol, Penta- 
chlorbenzalchlorid C,HCI 7 = C,,CL-CHC] 2 . B. Durch Chlorieren von Benzalchlorid in 
. Gegenwart von Jod, solange noch Absorption erfolgt, Isolierung des Reaktionsprodukts, er- 
neutes Chlorieren nach Zusatz von SbCl 8 und schließliche Digestion des Reaktionsproduktes 
mit dem drei- bis vierfachen seines Gewichtes an SbCl 6 (Beilstein, Kuhlberg, A. 150, 

CLC-C(CH 3 ):CC1 
306). Aus der Verbindung , v ' • (Syst. No. 668) beim Erhitzen mit PC1 6 auf 

über 200° (Zincke, B. 26, 318). - Blättchen (aus Alkohol). F: 119,5° (Z.), 109° (B., K.). 
Kp: 334° (B., K.). Wenig löslich in kaltem Alkohol, leicht in siedendem (B„ K.). — Wird 
von Wasser bei 300° nicht angegriffen (B., K.). 

2.3.4.6.1 1 .r.l 1 - oder 2.S.5.6.1 1 .l 1 .l 1 -Heptaehlor-l-methyl-benzol, 2.3.4.6- oder 
2.3.5.6-Tetrachlor-benzotricb.lorid oder Gemisch beider C 7 HC1, = C 6 HC'l 4 ■ CC1 3 . Zur 
Konstitution vgl. Cohen, Dakin, Soc. 85, 1279. — B. Beim Chlorieren von 2.3.4.6- oder 
2.3.5.6-Tetrachlor-toluol (S. 302) in der Siedehitze (Beilstein, Kuhlberg, A. 150, 308). — 
Nadeln (aus Alkohol). F: 104°. Kp: 316°. — Zerfällt mit Wasser bei 270° langsam in 
Salzsäure und Tetraehlorbenzoesäure. 

c) Brom-Derivate. 

2-Brom-l-methyl-beiuäol, o-Brom-toluol C,H,Br = C 6 H 4 BrCH 3 . B. Entsteht 
neben p-Brom-toluol beim Bromieren von Toluol (Hübneh, Wallach, Z. 1869, 138; A. 
154, 293; Retschy, Müller, Post, A. 169, 31; Hübner, Jannasch, A. 170, 117). Die 
relative Ausbeute an o- und p-Brom-toluol bleibt dieselbe, gleichviel ob man im Dunkeln, 
im zerstreuten Tageslicht oder unter Zusatz von Jod operiert (Schramm, B. 18, 607). Beim 
Bromieren in Gegenwart von Jod bildet sich auch im direkten Sonnenlicht ein Gemisch 
von o- und p-Brom-toluol (Schramm). Einfluß von Wärme, Licht und Überträgern (SbBr,, 
AlBr 3 , FeBr 3 ) auf die Bildung von o-Brom-toluol: van des Laan, O. 1906 I, 662. Zur Tren- 
nung kühlt man das Gemisch möglichst tief ab, wobei die p- Verbindung auskrystalliaiert 
{Retschy, Müller, Post, A. 169, 31 ; Jannasch:, Hübneb, A. 170, 118; Michaelis, Genzken, 

A, 242, 165), und behandelt den flüssig gebliebenen Teil in Petroläther oder Benzol mit 
Natrium, welches die o- Verbindung nicht angreift, während es die p- Verbindung in p.p'-Di- 
methyl-diphenyl und andere Verbindungen überführt (Luginin, .ß. 4, 517; Reaman, Bl. [2] 
26, 533; Michaelis, Genzken, A. 242, 176). o-Brom-toluol entsteht ferner, wenn man das 
Kaliumsalz der 2-Brom-toluol-sulfonsäure-(4) durch überhitzten Wasserdampf zerlegt (Miller, 
Soc. 61, 1029). Aus o-Toluoldiazoniumperbromid durch Behandlung mit Alkohol (Wro- 
blewski, A. 168, 171; Körner, 67. 4, 334; J. 1875, 334). Aus o-Toluoldiazoniumbromid 
und CuBr-Lösung (Bourgeois, B. 28, 2322; vgl. Feitler, Ph. Oh. 4, 72; Acree, B. 37, 
994). Aus 6-Brom-3-amino-toluol durch Diazotierung und Zersetzung der Diazoniumverbin- 
dung mit Alkohol (Wroblewski, A. 168, 173). — F: -25,9° (Haase, B. 26, 1053), -25,75° 
(van der La an, R. 26, 11). Über die Existenz zweier verschieden schmelzender Modifika- 
tionen des o-Brom-toluols vgl. Ostromysslenski, Ph. Ch. 57, 347. Kp: 182,0° (korr.) (Kö., 
67. 4, 345; J. 1875, 334); Kp, 60 : 181° (Bourgeois, B. 28, 2322); Kp, 53 , 91 : 180,33° (Feitler, 
Ph. Ch. 4, 73); Kp: 178,5—179,5° (van der Laan, R. 26, 11). Siedepunkte unter verschie- 
denem Druck: Feitler, Pk. Oh. 4, 73. D: 1,4192 (Gladstone, Soc. 45, 245); DJ: 1,4437; 
DiS: 1,4362; D^: 1,4309; KJ: 1,4264; Di: 1,4222 (Perkin, Soc. 69, 1204); Df: 1,4222 (Sbubert, 

B. 22, 2520); Df : 1,3720 (van der Laan, R. 26, 17); D 18033 : 1,21861 (Feitler). Spez. Ge- 
wichte des unter verschiedenen Drucken siedenden o-Brom-toluols: Feitler. n D : 1,5608 
(Gladstone, Soc. 45, 245). Molekular-Refraktion und -Dispersion: Seubert. Magnetisches 
Drehungsvermögen: Perkin, Soc. 69, 1243. — Von verdünnter Salpetersäure wird o-Brom- 
toluol zu o-Brom-benzoesäure oxydiert (Zincke, B. 7, 1502), desgleichen von Permanganat- 
lösung (Rhalis, A. 198, 103). o-Brom-toluol liefert bei sukzessiver Einw. von Chromylchlorid 
und von Wasser o-Brom-benzaldehyd und o-Brom-benzalchlorid (Stuart, Elliot, Soc. 53, 
803). Wird bei 250° durch Jodwasserstoff und Phosphor zu Toluol reduziert (Klages, Liecke, 
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J. pr. [2] 8V322). Liefert mit Brom (und etwas Jod) in der Kälte 2.5- und weniger 2.4-Di- 
brom-toluol (Miller, Soc. 61, 1032). Liefert, mit Wismutnatrium auf 180° erhitzt, Wismut- 
tri-o-tolyl (Gillmeister, B. 30, 2846). Gibt beim Erhitzen mit Magnesiumpulver o-Tolyl- 
magnesiumbromid (Spencer, Stokes, Soc. 93, 71). Reagiert mit Methyljodid und Natrium 
unter Bildung von o-Xylol (Jannasoh, Hübneb, A. 170, 117; Rayman, Bl. [2] 26, 532), 

Geht im Organismus des Hundes, sowie des Kaninchens in o-Brom-hippursäure über 
(Hildebrandt, B. Ph. P. 3, 368, 369). 

Quantitative Bestimmung von o-Brom-toluoJ in Gemischen mit p-Brom-toluol durch den 
Erstarrungspunkt: van der Laan, R. 26, 18. 

3-Brom-l-methyl-benzol, m-Brom-toluolC r H 7 Br = C e H 4 BrCH 3 . B. Ausm-Toluidin 
durch Diazotieren und Verkochen der Diazoniumbromidlösung mit CuBr, KBr und Brom- 
wasserstoffsäure (Acree, B. 37, 994). Aus 3-Brom-4-amino-toluol durch Diazotieren und 
Kochen der Diazoniumlösung mit Alkohol (Wroblewski, A. 168, 155, 158) oder auch mit 
Wasser (W-, A. 168, 158). Aus 5-Brom-2-amino-toluol durch Diazotieren und Kochen des 
Diazoniumsulfats mit Alkohol (W., 4.168, 164). — F: -39,8» (Haase, B. 26, 1053). Kp,^: 
184-184,1" (Körner, ö. 4, 345; J. 1875, 334); Kp 75B , M : 183,67» (Feitler, Ph. Ch. 4, 77); 
Kp: 183,5» (korr.) (G.). Siedepunkte bei verschiedenem Druck: F. DJ: 1,40988 (Seubert, 
B. 22, 2520); D""- 1 ": 1,20082 (F.). Spez. Gew. des unter verschiedenen Drucken siedenden 
m-Brom-toluols: F. Molekular-Refraktion und -Dispersion: S. — Wird von Chromsäure- 
gemisch zu m-Brom-benzoeaäure oxydiert (W.). 

4-Brom-l-methyl-benaol, p-Brom-toluol C 7 H 7 Br = C 6 H 4 Br-CH 3 . B. Entsteht 
neben o-Brom-toluol beim Bromieren von Toluol in der Kälte (Hübner, Wallach, Z. 1869, 
138; A. 154, 293; vgl. Glinzer, Fittig, A. 136, 301). Zum Mengenverhältnis der beiden Iso- 
meren und zum Einfluß verschiedener Bromierungsbedingungen s. S. 304 bei Bildung von 
o-Brom-toluol. Beim Abkühlen des gebromten Toluols krystallisiert die p-Verbindung aus 
(Hübner, Wallach, Z. 1869, 138; A. 154, 294; Michaelis, Genzken, A. 242, 165). Schneller 
erfolgt die Reinigung, wenn man flüssiges rektifiziertes Bromtoluol mit dem halben Volumen 
rauchender Schwefelsäure schüttelt, wobei im wesentlichen nur die o-Verbindung sulfuriert 
wird (Hübner, Wallach). — p-Brom-toluol entsteht aus p-Toluidin durch Diazotieren 
und Kochen der Diazoniumbromidlösung mit einer bromwasserstoffsauren Lösung von 
KBr und CuBr (Acree, B. 37, 994). Durch Einw. konz. Bromwasserstoffsäure auf p-Toluol- 
diazopiperidid CHjCeHj-NiN-NCjHu, (Syst. No. 3038) (Wallach, A. 235, 247). 

Krystalle (aus Alkohol). F: 28,5» (Hübner, Post, A. 169,6), 28,2° (korr.) (Körner, 
G. 4, 344; J. 1875, 334), 26,7" (van der Laan, R. 26, 8), 26,5» (Bogojawlensxi, C. 1905 II, 
947). Kp: 185,2» (korr.) (Hü., Po., A. 189, 6); Kp^^: 183,57» (Feitler, Ph. Ch. 4, 79); 
Kpf M ,7i: 184,6° (Körneb). Siedepunkt bei verschiedenem Druck: Fei. Df: 1,38977 (Seubert, 
B. 22, 2519); DI: 1,3959; Dg: 1,3856; Dg: 1,3637 (Perkin, Soc. 69, 1204); DJ*: 1,3540(vander 
Laan, R. 26, 17); D""'*: 1,19306 (Fei.). Spezifische Gewichte des unter verschiedenen 
Drucken siedenden p-Brom-toluols: Feitler. — Molekulare Gefrierpunktadepression: 82,1 
(Paternö, R. A. L. [5] 411, 223), 82 (Auwers, Mann, Ph. Oh. 42, 515). Bildet Mischkrystalle 
mit p-Dibrom-benzol (Bogojawlenski, C. 1905 II, 947). Kurven der Schmelz- und Siede- 
punkte von Gemischen von p-Brom-toluol und p-Dibrom-benzol: Bobodowski, Booojaw- 
lenski, US. 38, 560; C. 1904 II, 386. — Molekular-Refraktion und -Dispersion: Seubert. 
Latente Schmelzwärme: Pettersson, J. pr. [2] 24, 162. Magnetisches Drehungs vermögen : 
Perkin, Soc. 69, 1243. 

p-Brom-toluol gibt bei der Oxydation p-Brom-benzoesäure (Hübner, Post, A. 169, 6). 
Wird von Salpetersäure rascher oxydiert als o- und m-Brom-toluol, die Chlortoluole und 
Jodtoluole (Cohen, Miller, Soc. 85, 1626). Liefert mit Chromylchlorid eine Verbindung 
CijHjBrCHfCrOaClJä (s. bei p-Brom-benzaldehyd [Syst. No. 635]), welche bei der Zersetzung 
mit Wasser p-Brom-benzaldehyd gibt (Etard, A. ch. [5] 22, 241). Wird bei 250° von Jod- 
wasserstoffsäure und Phosphor zu Toluol reduziert (Klages, Liecke, J. pr. [2] 61, 322). 
Bleibt beim Erhitzen mit alkoh. Ammoniak auf 100° unverändert, läßt auch beim Erhitzen 
mit Natriumäthylat, Kalium- oder Silberacetat oder mit Kaliumcyanid auf 100—120° das 
Brom nicht austreten (Kekule, A. 137, 192). Beim Chlorieren von p-Brom-toluol in Gegen- 
wart von Eisen und unter äußerer Kühlung mit Wasser entstehen 2-Chlor-4-brom-toluol 
und 3-Chlor-4-brom-toluol (Willgsebodt, Salzmann, J. pr. [2] 39, 465). Beim Chlorieren 
von siedendem p-Brom-toluol erhielt Boeseken (R. 23, 99) p-Brom-benzylchlorid; dagegen 
erhielt Errera (ö. 17, 202) unter diesen Bedingungen ein Gemisch von p-Brom-benzyl 
chlorid und p-Brom-benzylbromid. Ein solches Gemisch erhielt auch Srpek (M. 11, 431), 
als er geschmolzenes p-Brom-toluol in direktem Sonnenlicht mit Chlor behandelte. p-Brom- 
toluol liefert mit Brom und wenig Jod in der Kälte 3.4- und wenig 2.4-Dibrom-toluol (Miller, 
Soc. 61, 1034). Die Nitrierung des p-Brom-toluols liefert 4-Brom-2-nitro-toluol und 4-Brom- 
3-mtro-toluol (Wroblewski, A. 168, 174). p-Brom-toluol gibt bei der Einw. von Natrium 
Toluol, 4.4'-Dimethyl-diphenyl, 3.4'-Dimethyl-diphenyl, Dibenzyl und p-Benzyl-toluol 
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(Zincke, B. 4, 396; Luginin, B. 4, 515; Weileb, B. 29, 113; 32, 1056). Gibt mit Natrium 
und SbBr 3 behandelt Antimon-tri-p-tolyl (Michaelis, Genzken, A. 242, 167). — p-Brom- 
toluol gibt mit Methyljodid und Natrium behandelt p-Xylol (Fittig, Glinzee, A. 136, 303; 
Jannasch, A. 171, 79). 

p-Brom-toluol, Hunden oder Kaninchen eingegeben, geht in den Harn als p-Brom- 
benzoesäure und p-Brom-hippursäure über (Preusse, H. 5, 63; Hildebrandt, B. Ph. P. 
3, 369). 

Quantitative Bestimmung von p-Brom-toluol in Gemischen mit o-Brom-toluol durch den 
Erstarrungspunkt: van der Laan, R. 26, 18. 

l 1 -Brom-l-methyl-benzol, e>-Brom-toluol, Benzylbromid C ; H ? Br = C 6 H 5 ■ CH ä Br. 

B. Bei der Einw. von Brom auf siedendes Toluol (Bbilstein, A. 143, 369); Einfluß von 
Wärme, Licht und Überträgern (SbBr 3 , AlBr 3 , FeBr 3 ) auf die Bildung von Benzylbromid 
aus Toluol und Brom : van der Laan, C. 1906 I, 662. Aus Benzylalkohol beim Sättigen 
mit Bromwasserstoff (Kekule, A. 137, 190) oder durch Behandlung mit konz. Bromwasser- 
stoffsäure (Norbis, Arn. 38, 639). Neben Benzonitrilaus Benzylbenzamid und PBr 5 (v. Braun, 

C. Müller, B. 39, 2020). — Barst. Durch Eintröpfeln von Brom in Toluol, das dem direkten 
Sonnenlichte ausgesetzt ist (Schbamm, B. 18, 608; vgl. Grimatjx, Lauth, Bl. [2] 7, 108). — 
Flüssigkeit, deren Dampf zu Tränen reizt (K.J. Erstarrungspunkt: — 3,9" (v. d.L.). Kp: 198° 
bis 199« (K.); Kp 80 : 127°(v.d.L.). Df : 1,4380(K.); D 1 ': 1,443; DJ 4 : 1,3886 (v. d. L.). Zeigt in 
flüssigem S0 2 kaum meßbares Leitvermögen (Walden, B. 35, 2028). — Das Zinkkupferelement 
wirkt auf Benzylbromid heftig ein unter Entwicklung von HBr und Bildung von zwei isomeren 
Verbindungen (C 7 H 6 )x, von denen die eine in Äther und Alkohol unlöslich und harzig ist 
und sich in Benzol löst, die andere zwar ebenfalls harzig ist, bei 42° schmilzt, aber sich in 
Äther löst (Gladstone, Tbibe, Soc. 47, 448); läßt man die Reaktion in Gegenwart von 
Äther vor sich gehen, so verläuft sie ebenfalls lebhaft, aber ohne Entweichen von HBr, und 
beim Übergießen des Produktes mit Wasser resultieren Dibenzyl und Toluol. Bei der Einw. 
von Zinkkupfer auf eine alkoh. Lösung von Benzylbromid wird vorzugsweise Toluol gebildet, 
bei der Einw. in Gegenwart von Wasser hauptsächlich Dibenzyl (G., T.). Benzylbromid 
liefert mit konz. alkoh. Ammoniak schon in der Kälte Tribenzylamin, scheidet mit alkoh. 
Lösung von Silberacetat schon in der Kälte rasch AgBr ab (Kekule, A. 137, 191). Beim 
Kochen von Benzylbromid mit Alkohol entsteht Benzyläthyläther (v. Bbaun, B. 43, 1351). 
Beim Kochen mit Allylalkohol entsteht Benzylallyläther nehen einer Verbindung C 12 H 12 (?) 
vom Kpj: 150 — 152° (v. B.). — Quantitative Bestimmung von Benzylbromid neben o- und 
p-Brom-toluol: van der Laan, H. 26, 18. 

3-CIüor-2-brom-l-methyl-benzol, 3-Chlor-2-brom-toluol C 7 H 6 ClBr = C 6 H 3 C'lBr- 
CH 3 . B. Man ersetzt in 3-Nitro-2-ainino-toluol die NHj-Gruppe durch Brom, reduziert mit 
Zinn und Salzsäure und ersetzt die neugebildete NH 2 - Gruppe durch Chlor (Cohen, Kaper, 
Soc. 85, 1266). - Kp 25 : 103-105°. 

4-Chlor-2-brom-l-metayl-benzol, 4-Clilor-2-brom-toluol C,H 8 ClBr = C 6 H 3 ClBr- 
CH 3 . B, Man ersetzt im 2-Nitro-4-amino-toluol die NH 2 -Gruppe durch Chlor, reduziert 
mit Zinn und Salzsäure und ersetzt die neugebildete NH 2 -Gruppe durch Brom (C, R., Soc. 
85, 1267). — Kpjs,: 112-114°. 

5-Chlor-2-brom-l-me£hyl-benzol, 5-Chlor-2-brom-toluol C 7 H 6 ClBr = C e H 3 ClBr- 
CH 3 . B. Man verwandelt o-Acettoluidid durch HOC1 in 5-Chlor-2-acetamino-toluol, hydro- 
lysiert und ersetzt die NH 2 -Gruppe durch Brom (C, R., Soc. 85, 1267). — Kp J5 : 98-100°. 

e-Chlor-2-brom-l-methyl-benzol, 6-Chlor-2-brom-toluol C 7 H 6 ClBr = C 6 H 3 ClBr- 
0H 3 . B. Aus 2.6-Dinitro-toluol unter Anwendung der gebräuchlichen Reaktionen (C, R., 
Soc. 85, 1268). - Kp 40 : 118-120°. 

2-Chlor-3-brom-l-methyl-benzol, 2-Chlor-3-brom-toluol CjHjClBr = C B H 3 ClBr- 
CH a . B. Aus 3-Nitro-2-amino-toluol durch Verwandeln in 2-Chlor-3-nitro- toluol; letzteres 
wird sodann mit Zinn und Salzsäure reduziert und das resultierende 2-Chlor-3-amino-toluol 
der SANDMEYERschen Reaktion unterworfen (C, R., Soc. 85, 1266). — Kp 50 : 125—135°. 

4-Chlor-3-brom-l-methyl-benzol, 4-Chlor-3-brom-toluol C 7 H 6 ClBr = C 6 H a ClBr- 
CH 3 . B. Man ersetzt in 3-Nitro-4-amino-toluol NH 2 durch Chlor, reduziert mit Zinn und 
Salzsäure und ersetzt die neugebildete NH 2 -Gruppe durch Brom (C, R., Soc. 85, 1269). 
- K P28 : 120-125°. 

6-Chlor-3-brom-l-methyl-benzol, 5-CMor-3-brom-toluol C,H 6 ClBr = C„H 3 ClBr- 
CH 3 . B. Man bromiert 5-Nitro-2-amino-toluol, entfernt aus dem gebildeten 3-Brom-5-nitro- 
2-amino-toluol die NH 2 -Gruppe durch Diazotierung in alkoh. Lösung, reduziert mit Zinn 
und Salzsäure und ersetzt die neugebildete NH 2 - Gruppe durch Chlor (C., R., Soc. 85, 1269). 
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Aus 5-Chlor-3-broin-4-acetamino-toluol durch Hydrolyse und Entamidierung (C, R.). ~ Kry- 
stalle (aus Alkohol). F: 25-26°. 

6-Chlor-3-brom-l-metb.yl-benzol, 6-Chlor-3-brora-toluol C,H 9 ClBr = C 6 H 3 ClBr- 
CH 3 . B. Man ersetzt im 5-Nitro-2-amino-toluol die NH 2 -Gruppe durch Chlor, reduziert mit 
Zinn und Salzsäure und ersetzt die neugebildete NH a -Gruppe durch Brom (C, R., Soc. 86, 
1267). - Kp 45 : 127-129°. 

2-Crüor-4-brom-l-methyl-benzol, 2-Chlor-4-brom-toluol C 7 H e ClBr = C 6 H 3 ClBr- 
CH 3 . B. Man ersetzt im 2-Nitro-4-amino-toluol die NH a - Gruppe durch Brom, reduziert 
mit Zinn und Salzsäure und ersetzt die neugebildete NH 2 -Gruppe durch Chlor {C, B., Soc. 
85, 1267). — Kp 10 : 100-110°. 

3-Chlor-4-brom-l-methyl-benzol, 3-Chlor-4-brom-toluol C 7 H„C)Br = C e H 3 ClBr- 
CH 3 . B. Aus 3-Chlor-4-amino-toluol durch Austausch der NH 2 -Gruppe gegen Brom (C, 
R., Soc. 85, 1269). - Kp 25 : 12S-130 . 

l 1 -Chlor-4-brom-l-methyl-benzol, o-Chlor-p-brorri-toluol, p-Bram-benzylchlorid 
C 7 H 6 ClBr = C 6 H 4 Br-CH 2 Cl. B. Durch Chlorieren von p-Brom-toluol bei Siedehitze (Boe- 
Seken, R. 23, 99). Bei 3— 4-stdg. Erhitzen von p-Brom-benzylalkohol mit rauchender Salz- 
säure auf 150" (Ekrera, O. 18, 239). — Anisartig riechende Krystalle (aus Petroläther) 
(B.); Nadeln (aus Alkohol) (E.). F: 41° (B.), 38-39« (E.). Kp: 236" (B.). Sehr leicht löslich 
in heißem Alkohol (E.). — Wird durch A1C1 3 in CS 2 in eine in siedendem Xylol lösliche, hell- 
gelbe, amorphe Verbindung von der Zusammensetzung (C 7 H 5 Br)x übergeführt. 

4-Chlor-l 1 -brora-l-metriyl-benzol, p-Cblor-w-brom-toluol, p-Chlor-benzylbromid 
C,H 6 ClBr = C 6 H 4 Cl-CH a Br. B. Durch Bromieren von p-Chlor-toluol bei 160° (Jackson, 
Field, Am. 1, 102). — Nadeln oder Prismen (aus Alkohol) von aromatischem Geruch, die 
Schleimhäute heftig angreifend. F: 48,5°. Mit Wasserdämpfen flüchtig. Die Krystalle 
verflüchtigen sich rasch an der Luft. Leicht löslich in kaltem Alkohol, sehr leicht in Äther, 
Benzol, CS ä und Eisessig. — Wird von Chromsäuregemisch kaum angegriffen. 

l 1 .l 1 -DiQhlor-2-brom-l-methyl-benzol, &j.o>-Dichlor-o-brom-toluol, o-Brom-ben- 
zalehlorid, o-Brom-benzylidenchlorid C 7 H 5 Cl 2 Br = C e H 4 Br-CHCl 2 . B. Aus o-Brom- 
toluol durch Einwirkung von CrO,Cl 2 und Behandlung des Reaktionsprodukts mit Wasser, 
neben o-Brom-benzaldehyd (Stuart, Elliot, Soc. 53, 803). — Flüssig. Kp: 225—230°. — 
Gibt beim Kochen mit Kalilauge o-Brom benzaldehyd. 

2.5(?)-Dichlor-4-brom-l-methyl-benzol, 2.5 (?)-Dichlor-4-brom-toluol C 7 H 5 Cl a Br 
= C 6 H 2 Cl 2 Br-CH 3 . B. Beim Chlorieren von p-Brom-toluol in Gegenwart von Eisen (Will- 
gerodt, Salzmann, J.pr. [2] 39, 480). - Nadeln (aus Alkohol). F: 87°. Kp: 240-250°. 
Leicht löslich in Äther, CHC] 3 und Benzol. 

2.3.5- oder 2.3.6-Trichlor-4-brom-l-methyl-benzol, 2.3.5- oder 2.3.6-Trichlor- 
4-brom-toluol oder Gemisch beider C,H 4 Cl 3 Br = C e HCl 3 Br ■ CH 3 . B. Durch Chlorieren von 
p-Brom-toluol (Willgerodt, Salzmann, J. fr. [2] 39, 482). — Nadeln. F: 55— 60°. Kp: 
265—275°. Leicht löslich in Äther, CHC1 3 und Benzol. — Gibt bei der Oxydation eine 
Triehlor-brom-benzoesäure, 

Über Trieb lorbromtoluole s. auch Cohen, Dakin, Soc. 89, 1453. 

2.3.5.6-Tetrachlor-4-brom-l-methyl-benzol, 2.3.5.6-Tetraehlor-4-brom-toluol 
C,H a Cl 4 Br ^- C e Cl 4 Br-CH 3 . B. Durch Chlorieren von p-Brom-toluol (Willgerodt, Salz- 
Mann, J. pr. \2] 39, 484)'. — Nadeln. F: 213°. — Wird sehr schwer durch HNO„ oxydiert 
und liefert dabei eine Tetrachlorbrombenzoesäurc. 



2.3-Dibrom-l-methyl-benaol, 2.3-Dibrom-toluol C 7 TT 6 Br 2 = C e H 3 Br 2 CH 3 . B. Aus 
5.6-Dibrom-3-amino-toluol durch Erhitzen mit Alkohol, der mit salpetriger Säure gesättigt 
ist (Nevile, Winther, B. 13, 964, 965). Aus dem-Natriumsalz der 5.6-Dibrom-toluol-sulfon- 
säure-(3) durch Erhitzen mit Phosphorsäure in überhitztem Dampf (Wynnk, Soc. 61, 1040). 
— F: 30—31° (Wy,), 27,4— 27,8° (N., Wi.). — Gibt beim Erhitzen mit verd. Salpetersäure 
auf 130° 2.3-Dibrom-benzoesäure (N., Wi.). 

2.4-Dibrom-l-methyl-benzol, 2.4-Dibrom-toluol C,H 6 Br 2 = C H 3 Br 2 ■ CH 3 . B. Beim 
Bromieren von o-Brom-toluol, neben einer größeren Menge 2.5-Dibrom-toIuol (Miller, 
Soc. 61, 1031). Beim Bromieren von p-Brom-toluol, neben 3.4-Dibrom-toluol (M,, Soc. 61, 
1032). Aus 4-Brom-2-amino-toluol durch Austausch der Aminogruppe gegen Brom (Nevile, 
Winther, B, 18, 971). Aus 4.6-Dibrom-3-amino-toluol durch Entamidierung (N., W., B. 
13, 972). — Bleibt bei —20° flüssig (N., W.). — Wird von verd. Salpetersäure zu 2.4-Dibrom- 

20* 
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benzoesäure oxydiert (N., W.). Liefert bei Nitrierung mit rauchender Salpetersäure 4.6-Di- 
brom-3-nitro-toluol bezw. 2.4-Dibrom-3.5-dinitro-to]uol (Davis, Soc. 81, 870). 

2.5-Dibrom-l-m.ethyl-benzol, 2.5-Dlbrom-toluol C 7 H 6 Br 2 = C 6 H s Br 2 -CH 3 . B. Beim 
Bromieren von o-Brom-toluol, neben 2.4-Dibrom-toluol (Miller, Soc. 61, 1031). Beim 
Bromieren von m-Brom-toluol (Weoblbwskt, A, 168, 185). Aus 5-Brom-2-amino-toluol 
durch Behandlung des Diazoniumperbromids mit Eisessig (Nevile, Wintheb, B. 13, 963; 
vgl. W., A. 188, 181). Aus 6-Brom-3-amino-toluol beim Ersatz der Aminogruppe durch Brom 
(N„ W., B. 13, 963). - Erstarrt nicht bei -20 9 (Wb.). Kp: 236°; D 19 : 1,8127 (Wb.). — 
Wird von Chromsäuregemisch nicht oxydiert (Wb.); geht aber bei mehrtägigem Kochen mit 
verd. Salpetersäure in 2.5-Dibrom-benzoesäure über (N., W.). 

2.6-Dibrom-l-metliyl-benzol, 2.6-Dibrom-toluol C 7 H 6 Br 2 = C 6 H 3 Br 2 -CH 3 . B. Aus 
2.6-Dibrom-3-amino-toluol durch Behandlung mit Alkohol, der mit salpetriger Säure gesättigt 
ist (Wboblewski, A. 168, 191). Aus 2.6-Dibrom-4-amino-toluol durch Entamidierung 
(Nevile, Wintheb, B. 13, 973). — Erstarrt nicht bei —20» (Wb.). Kp: 246«; D a2 : 1,812 (Wb.). 

3.4-Dibrom-l-methyl-benzol, 3.4-Dibrom-toluol C,H e Br 2 = C 6 H 3 Br 2 -CH 3 . B. Aus 
p-Brom-toluol beim Bromieren, neben 2.4-Dibrom-toluol (Milleb, Soc. 61, 1032; vgl. Jan- 
nasch, A. 176, 286). Aus 3-Brom-4-amino-toluol durch Behandlung des Diazoniumper- 
bromids mit 99%igem Alkohol (Wboblewski, A. 168, 184). Beim Kochen von 3-Brom- 
toluol-4-diazopiperidid ( Syst. No. 3038) mit konz. Brom Wasserstoff säure (Wallach, C. 
1899 II, 1050). — Erstarrt nicht bei -20" (Ws.). Kp: 238—239° ( J.), 239-241« (Wb.). 
D 19 : 1,812 (Wb.). — Eine Lösung von Cr0 3 in Eisessig oxydiert zu 3.4-Dibrom-benzoesäure 
(Nevile, Wintheb, B. 13, 970), 

3.5-Dibrom-l-methyl-taenzol, 3.5-Dibrom-toluol, symm. Dibromtoluol C 7 H 6 Br ä 
= C 6 H 3 Br 2 -CH 3 . B. Aus 3.5-Dibrom-4-amino-toluol durch Entamidierung (Wboblewski, 

A. 168, 188; Nevile, Wintheb, B. 13, 966). Aus 3.5-Dibrom-2-amino-toluoI durch Ent- 
amidierung (N., Wi., B. 13, 966). - Nadeln. F: 39»; Kp: 246» (N, Wl., B. 13, 966). - Geht 
durch Oxydation mit Chromsäure und Eisessig in 3.5-Dibrom-benzoesäure über (N., Wi., B. 
13, 967). Wird von HN0 3 langsamer oxydiert als die isomeren (kemhalogenierten) Dibrom- 
toluole, die Dichlortoluole und Chlorbromtoluole (Cohen, Milleb, Soc. 85, 1625). Liefert 
bei der Nitrierung mit Salpetersäure (D: 1,52) 3.5-Dibrom-2.4-dinitro-toluol und Nadeln 
vom Schmelzpunkt 106—108°, die anscheinend ein Gemisch von 3.5-Dibrom-2.4-dinitro-toluol 
mit einer isomeren Verbindung darstellen; beim Erhitzen mit Salpetersäure (D: 1,52) + 
Schwefelsäure entsteht 3.5-Dibrom-2.4,6-trinitro-toluol (Blanksma, R. 28, 125). Gibt beim 
Erhitzen mit Kali auf 280-300° Orcin (N., Wi., B. 15, 2992). 

2.1 1 -Dibrom-l-methyl-benzol, o.&p-Dibrom-toluol, o-Brom-benzylbromid C 7 H 8 Br 2 
= C„H 4 Br-CH 2 Br. B. Aus o-Brom-toluol bei Siedetemperatur mit Bromdampf (Jackson, 

B. 9, 933). — Krystalle (aus Alkohol oder Ligroin). F: 30,25° ( J., White, Am. 2, 315). Siedet 
nicht unzersetzt; mit Wasserdampf flüchtig; mischbar mit absol. Alkohol, Äther, CSj, Eis- 
essig (J.). — Wird durch Dichromat und verd. Schwefelsäure nicht angegriffen ( J.). Liefert 
beim Behandeln mit Natrium in äther. Lösung Anthracen, etwas Phenanthren, Dibenzyl, 
Ditolyl(?) und andere Produkte (J., W., Am. 2, 391). 

SJ^-Dibrom-l-methyl-benzol, m.w-Dibrom-toluol, m-Brom-benzylbromid 
C 7 H 6 Br 2 = C 6 H 4 Br-CH 2 Br. B. Beim Bromieren von m-Brom-toluol in der Hitze (Jackson, 
B. 9, 932). — Blätter oder blättrige Nadeln. F: 41*. Schwer mit Wasserdampf flüchtig, 
aber sehr leicht mit Ätherdampf. Ziemlich löslich in kaltem Alkohol, leicht in Äther, CS 2 
und Eisessig. — Wird von Dichromat und verd. Schwefelsäure nicht angegriffen. 

^l^Dibrom-l-methyl-benzol, p.ö-Dibrom-toluol, p-Brom-benzylbromid C r H 6 Br 2 
= C^HjBr-CHaBr. B. Aus p-Brom-toluol mit Brom schon in der Kälte, am besten im direkten 
Sonnenlicht (nicht im Dunkeln) (Scheamm, B. 17, 2922; 18, 350). Aus einem Gemisch von 
o- und p-Brom-toluol mit Bromdampf in der Hitze (Jackson, B. 9, 931). Ein Gemisch von 
p-Brom-benzylbromid und p-Brom-benzylchlorid entsteht sowohl beim Bromieren von 
Benzylchlorid in Gegenwart von Jod in der Kälte, als auch beim Chlorieren von siedendem 
p-Brom-toluol (Ebbeba, G. 17, 198, 202; vgl. Sbpek, M. 11, 429). — Nadeln (aus Alkohol). 
F: 61°; sublimierbar; mit Wasserdampf flüchtig; schwer löslich in Wasser, kaltem Alkohol, 
leicht in heißem Alkohol, Äther, CS 2 , Benzol und Eisessig (J., B. 9, 931). — Gibt bei der 
Oxydation mit Dichromat und verd. Schwefelsäure p-Brom-benzoesäure ( J., B. 9, 931). Setzt 
sich mit Wasser (zu p-Brom-benzylalkohol) sowie mit Natriumacetat in Alkohol (zu p-Brom- 
benzylacetat) schneller um als o- und m-Brom-benzylbromid ( J., Am. 3, 255). Liefert beim 
Kochen mit alkoh. Kalilauge p-Brom-benzylalkohol und p-Brom-benzoesäure-äthylester 
(Elbs, J. pr. [2] 34, 341). 

l 1 .l 1 -Dibrom-l-methyl-benzol, «.eu-Dibrom-toluol, Benzalbromid, Benzyliden- 
bromid OjHjBr., = C 6 H s -CHBr a . B. Aus Benzaldehyd durch Einw. von PBr s (Michaelson, 
Lippmann, C. r. 60, 722; El. [2] 4, 251; Cubtius, Qttedenfeldt, J. fr. [2] 58, 389). Bei 
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längerem Stehen von mit HBr bei 0° gesättigtem Benzaldehyd (Vorlaekder, A. 341, 22). 
- An der Luft rauchendes Öl. Kp 23 : 156° (C, Q.), Kp, a _, B : 105-107° (V.). D ls : 1,51; n D : 
1,541 (C, Q.). — Gibt durch Behandlung mit Natrium bei 180" und Destillation des Reak- 
tionsprodukts Toluol und Dibenzyl (M., L.; vgl. Stelling, Fittig, A. 137, 271). Wird durch 
kaltes Wasser sofort in Bromwasserstoffsäure und Benzaldehyd gespalten (C, Q.). Liefert 
mit Alkohol Äthylbromid und eine flüssige Verbindung vom Kp 15 : 50° (C 6 H ä ■ CHBr ■ O ■ C a H 5 1) , 
welche durch Wasser in Bromwasserstoffsäure und Benzaldehyd zerfällt (C, Q.). 

6-Chlor-2.4-dibrom-l-methyl-benzol, 6-Crüor-2.4-dibroin-toluol C,H 6 ClBr a = 
C B H ä C'lBr ä -CH 3 . B. Durch Bromieren von o-Chlor-toluol (Willgerodt, Salzmahn, J.pr. 
[2] 39, 482). - Nadeln. F: 100°. Kp: 275-280°. 

4-Chlor-x.x-dibrom-l-methyl-berizol, 4-Crdor-x.x-dibrom-toluol C,H 5 ClBr 2 = 
C e H 2 ClBr2-CH 3 . B. Aus p-Chlor- toluol durch Bromierung in Gegenwart des Aluminium - 
Quecksilber-Paars (Cohen, Dahin, Soc. 75, 895). — F: 94°. 



2.3.4-Tribrom-l-metliyl-benzol, 2.3.4 -Tribrom -toluol C,H ä Br 3 = C 6 H 2 Br 3 -CH 3 . B. 
Aus 4.5.6-Tribrom-3-amino-toluol durch Entamidierung (Nevile, Winthee, B. 13, 975). 
- Rhombische ( Jägbb, Z. Kr. 38, 581) Prismen (aus Ligroin + CS,). V: 44-44,7° (N., W.). 
D 20 : 2,456 (J.). 

2.3.5-Tribrom-l-methyl-benzol, 2.3.5-Tribrom-toluol C,-H 6 Br 3 = C 8 H ä Br 3 CH 3 . B. 
Aus 3.5-Dibrom-2-ammo-toluol durch Diazotierung und Zersetzung des Diazoniumperbromids 
mit Eisessig (Nevile, Winther, B. 13, 974). Aus 2.3.5-Tribrom-toluol-sulfonsäure-(4) durch 
Behandlung mit überhitztem Wasserdampf in konz. Schwefelsäure (Claus, Immel, A. 265, 
77). — Säulen (aus Äther -f Toluol). Monoklin prismatisch (Jägee, Z. Kr. 38, 577). F: 
52-53° (N, W.), 52,5° (J.). D": 2,467 (J.). 

2.3.6-Tribrom-l-methyl-benzol, 2.3.8-Tribrom-toluol C r H 5 Br 3 == C 6 H 2 Br 3 -CH 3 . B. 
Aus 2.5.6-Tribrom-3-amino-toluol durch Entamidierung (Ne., Win., B. 13, 974). — Säulen 
oder Blättehen (aus Ligroin oder Chloroform). Monoklin prismatisch (Jäger., Z. Kr. 38, 579). 
F: 60,5« (J.), 58-59° (N, W.). D 17 : 2,471 (J.). 

2.4.5-Tribrom-l-methyl-benzol, 2.4.5-Tribrom -toluol C 7 H ä Br 3 = C 6 H a Br s -CH„. B. 
Aus p-Brom-toluol durch Bromierung (Miller, Soc. 61, 1032). Aus 4.6-Dibrom-3-amino- 
toluol durch Diazotierung und Zersetzung des Diazoniumperbromids mit Eisessig (Ne., Win., 
B. 13, 974). In analoger Weise aus 4.5-Dibrom-2-ammo-tohiol und aus 2.5-Dibrom-4-amino- 
toluol (Ne., Win., B. 14, 417). — Abgeplattete Krystalle (aus Äther + Alkohol). Monoklin 
prismatisch (Jäger, Z. Kr. 38, 575). F: 113,5° (J.), 111,8-112,8° (N., W., B. 14, 417). 
D": 2,472 (J.). ^ 

2.4.6-Tribrom-l-methyl-benzol, 2.4.6-Tribrom-toluol C,H 5 Br 3 — C s H 2 Br 3 -CH 3 . B. 
Aus 2.4.6-Tribrom-3-amino-toluol durch Elimination der NH 2 - Gruppe (Wroblewski, A. 
168, 194; Nevile, Winthee, B. 13, 975). — Sehr lange Nadeln (aus Äther-Essigester). 
Monoklin prismatisch (Jäger, Z. Kr. 38, 577). F: 70° (Wr.), 68,5° (J.), 66« (N., Wi.). 
Kp: 290° (Wb.). D 17 : 2,479 (J.). In Alkolol sehr schwer löslich (Wh.). 

3.4.5-Tribrom-l-methyl-benzol, 3.4.5-Tribrom-toluol C' 7 H 5 Br 3 = C s H 2 Br 3 'CH 3 . B. 
Aus 3.5-Dibrom-4-amino-toluol durch Diazotierung und Zersetzung des Diazoniumperbromids 
mit Alkohol (Wb., A. 168, 194) oder Eisessig (Ne., Win., B. 13, 974). — Nadeln (aus Äther 
+ Alkohol). Ditetragonal bipyramida] (Jägee, Z. Kr. 38, 572). F: 91° (J.), 88-89° (N., W.). 
D 1J : 2,429 (J.). 

S.S.l'-Tribrom-l-methyl-benzol, S.ö.l'-TMbrom-toluol, 3.5-Dibrom-benzylbroniid 
C,H B Br 3 = C s H 3 Br a CH 2 Br. B. Durch Einw. von Brom auf 3.5-Dibrom-toluol bei 170-180° 
(Wheeler, Clapf, Am. 40, 340). — Prismen oder Nadeln (aus 95%igem Alkohol). F: 95° 
bis 96°. Kp ia : 173°; Kp J5 : 169°. 



2.3.4.5-Tetrabrom-l-methyl-benzol, 2.3.4.5-Tetrabrom-toluol C 7 H 4 Br 4 = C 6 HBr 4 - 
CH 3 . B. Aus 4.5.6-Tribrom-3-amino-toluol durch Diazotierung und Zersetzung des Diazonium- 
perbromids mit Eisessig (Nevile, Winthee, B. 13, 976). — Nadeln. F: 111 — 111,5°. 

2.3.4.6-Tetrabrom-l-methyl-benzol, 2.3.4.6-Tetrabrom-toluol C 7 H 4 Br 4 = C e HBr 4 - 
CH 3 . B. Aus 2.4.6-Tribrom-3-amino-toluol durch Diazotierung und Zersetzung des Diazo- 
niumperbromids mit Eisessig (Ne., Win., B. 13, 975). Aus 2.4.5.6-Tetrabrom-3-amino- 
toluol mit Alkohol und salpetriger Säure (N., W.). — F: 105—108°. 
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2.3.5.6-Tetrabrom-l-metbyl-benzol, 2.3.5.6-Tetrabrom-toluol C,H 4 Br 4 = C 6 HBr 4 - 
CH 3 . B. Aus 2.5.6-Tribrom-3-amino-toluol durch Diazotierung und Zersetzung des Diazo- 
niumperbromids mit Eisessig (Ne., Win., B. 13, 975). — Nadeln. F: 116—117°. In Alkohol 
wenig löslich. 

6-Chlor-2.3.4.5-tetrabrom-l-methyl-benzol, 6-Chlor-2.8.4.5-tetrabrom-toluol 
C' 7 H 3 Clßrj = C 6 ClBr 4 • CH 3 . B. Aus o-Chlor- toluol mit überschüssigem Brom in Gegenwart 
von A1CL, (Motoeyeat, Poüeet, C. r. 129, 607). - F: 258-259°. 



2.3.4,5.6-Pentabrom-l-methyl-benzol, eso-Fentabrom-toluol C 7 H 3 Br 6 = C 6 Br 5 - 
CH 3 , B. Man tröpfelt Toluol in auf 0° abgekühltes, reines (chlorfreies) Brom, dem etwas 
AlBr 3 zugesetzt ist (Gustavson, JK. 0, 216, 286; B. 10, 971, 1183). Aus Tetrabrom-m- 
toluidin durch Diazotierung und Behandlung des Diazoniumperbromids mit Eisessig (Nevile, 
Winthee, B. 13, 976). Aus Cycloheptan mit Brom und etwas AlBr 3 (Maekownikow, JK. 
25, 549; J. pr. [2] 49, 428). Aus Methylcyclohexan mit Brom und AlBr 3 (KubsSANOW, B. 
32, 2073; Makk., SB. 35, 1033; C. 18041, 1345; Ä. 341, 130). - Nadeln (aus Benzol). 
Monoklin prismatisch ( Jägeb, Z. Kr. 38, 95). F: 283-285° (N., W.), 282,5-283,5° (M., 
JK. 25, 553; J. fr. [2] 49, 432), 282-283° (Gu.), 279-280° (Zelinsky, Geneeosow, ß. 
29, 732). Sublimierbar (Gr.). D 17 : 2,97 (J.). Schwer löslich in Eisessig und Alkohol 
(N., W.). 1 Tl. löst sieh bei 20° in ca. 102 Tln. Benzol (Marx., JK. 25, 554; J. V r. [2] 
49, 433). — Wird bei 302° durch Jodwasserstoff säure und Phosphor zu Toluol reduziert 
(Klages, Liecke, J. pr. [2] 61, 322). 

d) Jod-Derivate 

2-Jod-l-metbyl-benzol, o-Jcd-toü-uol C r H ; l — C 6 H,1 ■ (. H B . B. Neben p-Jod-toluol 
bei der Behandlung von Toluol in Benzinlösung mit Jodsehwefel und Salpetersäure (D: 1,34) 
(Edingkb, Goldbebg, B. 33, 2877). Aus o-Toluidin durch Diazotierung und Behandlung 
der Diazoniumsulfatlösung mit Jodwasserstoffsäure (Mabery, Robinson, Am. 4, 101; vgl. 
Beilstein, Kuhlbekg, A. 158, 347). — Flüssig. Kp 726 : 207° (Ullmann, Meyer. A. 332, 
42); Kp: 204° (B., Ku.), 211° (korr.) (Kekule, B. 7, 1007; Ma., R.). D 2 °: 1,698 (B., Ku.). 
— Wird von verd. Salpetersäure zu o-Jod-benzoesäure oxydiert (Ke.). Läßt sich durch 
Sulfomonopersäure zu o-Jodo-toluol oxydieren (Bambeegee, Hill, B. 33, 535). Liefert 
mit Cr0 2 CL eine Verbindung, aus welcher Wasser o-Jod-benzalchlorid abscheidet (Stuart, 
Elliot, Soc. 53, 804). Wird hei 182° durch Jodwasserstoff und Phosphor zu Toluol reduziert 
(Klages, Liecke, J. pr. [2] 61, 322). Wird durch Einw. von Chlor in Chloroformlösung 
in o-Tolyljodidchlorid übergeführt (Willgeeodt, B. 26, 360). Die Bromierung liefert 4(?)- 
Brom-2-jod-toluol (Hiktz, B. 29, 1406). o- Jod-toluol liefert bei der Nitrierung hauptsächlich 
6- Jod-3-nitro-toluol (Revebdin, B. 30, 3000). Beim Erhitzen von o- Jod-toluol mit Kupfer 
im geschlossenen Rohr auf 230° entsteht 2.2'-Dimethyl-diphenyl(U., Me., A. 332, 42). Beim 
Erhitzen mit konz. Schwefelsäure entstehen 2.4-Dijod-toluol, 2.4.6-Trijod-toluol und Jod- 
toluolsulfonsäure (Nkumann, A. 241, 58). o-<k>d-toluol liefert mit Chlorameisenester und 
Natrium o-Toluylsäure-äthylester (Ke.). 

2-Jodoso-l-methyl-benzol, o-Jodoso -toluol C 7 H,OI = CH 3 -C 6 H 4 -IO und Salze 
vom Typus CH 3 • C 6 H 4 ■ I Ac 2 . B. Das salzsaure Salz CH 3 • C 6 H 4 ■ IC1 2 entsteht beim Chlo- 
rieren von o- Jod-toluol, gelöst in Chloroform; os gibt beim Verreiben mit verd. Natronlauge 
o-Jodoso-toluol (Willgerodt, B. 26, 360). Auch bei Behandlung des salzsauren Salzes 
(1,5 g) mit wäßr. Pyridinlösung (5 g Pyridin + 50 g Wasser) erhält man o-Jodoso-toluol 
(Oetoleva, G. 30 II, 5). — o-Jodoso-toluol ist eine fast weiße, gelbstichige Substanz (Wi.). 
Explodiert bei ca. 178° (Wi.); zersetzt sich unter Gasentwicklung bei 170—175° (0.). — Salz- 
saures Salz, o-Tolyljodidchlorid C,H, ■ I01 2 . Krystallkörner. Zersetzt sich bei 85° 
bis 86" unter Bildung von (nicht ganz rein erhaltenem) o-Jod-benzvlchlorid (Caldwell, 
Weeneb, Soc. 91, 249). - Essigsaures Salz. F: 130-132° (0.). 

2-Jodo-l-methyl-benzol, o-Jodo-toluol C 7 H 7 2 I = CHjCeHjIOa. B. o-Jodo- 
toluol entsteht durch Kochen von o-Jodoso-toluol mit Wasser bei Luftzutritt (Willgerodt, 
B. 26, 361). Durch Oxydation von o-Jod-toluol mit Sulfomonopersäure (Bambeegee, Hill, 
B. 33, 536). — Weiße Krystallmasse. Explodiert bei 210° (W.). Kryoskopisches Verhalten 
in Ameisensäure: Mascabelli, Martinelli, B. A. L. [5] 16 I, 184; 67. 37 I, 521). 

Fluorwasserstoff saures o-Jodo-toluol, o-Tolyljodofluorid C 7 H,IOF 2 . B. 
Beim Sättigen etwa 40%iger Flußsäure mit o-Jodo-toluol in der Wärme (Weinland, Stille, 
B. 34, 2632; A. 328, 135). Farblose blättrige Krystalle. F: 120°. Verpufft bei 180°. Zer- 
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fällt beim Erhitzen mit Walser in o-Jodo-toluol und Mußsäure. — C 7 H 7 ■ IOF 2 + HE. 
Nadeln (Wi, Rbiscbxe, Z. a. Ch. 60, 163). 

Verbindung von o- Jodo-toluol mit Mereurichlorid CjHj-IOä+VaHgClj. Kry- 
stalle, bei 190° sich schwärzend, bei 210° sich schnell zersetzend (Mas., M. A. L. [5] 14 II, 
204; Mas., de Vecchi, G. 36 I, 228). 

Verbindung von o- Jodo-toluol mit Mercuribromid C 7 H 7 -I0 2 +V ä HgBr 2 . 
Prismen, bei 240° sieh gelb färbend (Mas., R. A. L. [5] 14 II, 204; Mas., de V-, G. 36 I, 228). 

Phenyl-o-tolyl-jodoniumhydroxyd C 13 H 13 OI = CH 3 -C 6 H 4 -I(C 6 H 5 ) -OH. B. Das 
Chlorid entsteht aus o-Tolyljodidchlorid mit Queoksüberdiphenyl oder Phenylquecksilber- 
chlorid; es gibt mit frisch gefälltem Silberoxyd die freie Base (Willgerodt, B. 31, 917), 

- Amorph. — Salze." C 13 H 12 I ■ Cl. Prismen (aus Wasser). F: 213—214°. — C 13 H 12 I-I. 
Durchsichtige Prismen oder Nadeln (aus Wasser oder Alkohol). Zersetzt sich bei ca. 165°. 
Gibt mit Jod ein Perjodid, das in dunkelbraunen, bei 10S" schmelzenden Prismen krystalli- 
siert. — (C 13 H 12 I) 2 S0 4 . Durchsichtige Stäbchen. Zersetzt sieh bei ca. 171°. — (C 13 H 13 I) a Cr 2 7 , 
Goldgelbe Schuppen. Zersetzt sich bei 141 — 143°. — C] S H la I ■ N0 3 . Durchsichtige Prismen 
oder Nadeln. Zersetzt sich bei 183—185° unter Aufschäumen. Leicht löslich in Wasser. 

- Verbindung des Chlorids mit HgCI 2 . Nadeln. F: 135-137°. - 2 C 13 H la I • Cl -j- 
PtCl 4 . Gelbe Nadeln. Zersetzt sich, langsam erhitzt, bei 191°, schnell erhitzt, bei 195". 

[3-Brom-phenyl]-o-tolyl-jodohiumhydroxyd C 13 H 12 0BrI = CH 3 C 6 H 4 -I(C 6 H 4 Br)- 
OH. B. Durch Einw. von feuchtem Silberoxyd auf äquimolekulare Mengen von o- Jodoso- 
toluol und m-Brom-jodobenzol (Willgebodt, Lewtno, J.pr. [2]68,330). — Salze. C^HuBrl- 
Cl. Weißlichgelbes mikrokrysiallines Pulver. F: 170°. Schwer löslich in Wasser, leichter 
in Alkohol und Eisessig. — C^HnBrl-Br. Säulen. F: 185°. Schwer löslich in Wasser, 
leichter in Alkohol. — C 13 H u BrI-N0 3 . Weißer krystallinischer Niederschlag. F.- 181° (Zers.). 
Leicht löslich in Wasser, Alkohol und Eisessig. — C^H^rl ■ Cl + HgCl 3 . Weiße Nadeln. 
Schmilzt bei 110° zu einer trüben Flüssigkeit, die erst bei 115° völlig klar ist. Leicht löslich 
in Wasser, Alkohol und Eisessig. — 2 C^HnBrl • Cl + PtCl 4 . Gelbe Blättchen. F; 182° 
(Zers.). Schwer löslich in Alkohol und Wasser. 

Di-o-tolyl-jodoniumhydroxyd C u H 16 OI = (CH 3 C 8 H 4 ) 2 IOH. B. Durch Einw. von 
feuchtem Silberoxyd auf äquimolekulare Mengen von o-Jodoso-toluol und o-Jodo-toluoi 
(HetlbrOIWEb, B. 28, 1815). — Salze. C 14 Hi 4 ICl. Nadeln (aus Wasser). F: 179«. — 
C 14 H U I-Br. Nadeln. F: 178». - C 14 H 14 II. Nädelchen. F: 152°. - C^.I-1,. Fl 155". 
Wird durch Wasser und Alkohol zersetzt. — (C 14 Hi 4 I) 2 Cr 2 7 . Gelbe Nadeln (aus Wasser). 
Verpufft beim Erhitzen. — C l4 H 14 LCl + AuCl 3 . Goldgelbe Nädelchen (aus Wasser). F: 
108°. - C J4 H 14 ICl + HgCl 2 . Blättchen (aus Wasser). F: 133-134». - 2C 11 H 14 I-Cl + PtCl 4 . 
Gelbe irisierende Nädelchen (aus Wasser). F: 169° (Zers.). 

3-Jod-l-methyl-benzol, m-Jod-toluol C 7 H 7 I = C 6 H 4 ICH 3 . B. Aus m-Toluidiu 
durch Diazotierung und Behandlung der Diazoniumnitrafclösung mit Jod Wasserstoff säure ( Beil- 
stein, Ktjhlb-ero. A. 158, 349). — Flüssig. Kp: 204°; D 2 °: 1,698. — Gibt mit Chromsäure- 
gemisch keine Säure (B., Ktj.). Wird bei 182° durch Jodwasserstoffsäure und Phosphor 
zu Toluol reduziert (Klages, Liecke, J. pr. [2] 61, 322). Gibt mit Kupfer bei 205-240° 
3.3'-Dimethyl-diphenyl (Ullmann, Meyer, A. 332, 43). 

3-Jodoso-l-methyl-benzol, m-Jodoso-toluol C 7 H 7 OI = CH 3 'C 6 H 4 -IO und Salze 
vom Typus CH 3 -C 6 H 4 I(OH)Ac bezw. CH 3 ■ C 6 H 4 • IAc ä . B. Das Salzsäure Salz CH 3 ■ C 6 H t ■ 
IC1 3 entsteht beim Leiten von Chlor in die Lösung von m-Jod-toluol in Chloroform (Cald- 
well, Webneb, Soo. 91, 247) oder Ligroin (Willgebodt, Umbach, A. 327, 269). Es^ibt 
mit Natronlauge dag m-Jodoso-toluol (Wi., U.); auch mit PyridinlÖsung (4 g Pyridin -f- 
ca. 75 g Wasser) kann man aus dem salzsauren Salz (2 g) das m-Jodoso-toluol freimachen 
(Ortoleva, G. 30 II, 6). — Amorphes gelbliches Pulver. Zersetzt sich bei 180 — 185° unter 
Gasentwicklung (O.); explodiert bei 206—207° (Wi., IT.). Löslich in kaltem Eisessig (O.). 

- Sals»saures Salz, m-Tolyljodidchlorid C 7 H 7 -IC1 2 . Gelbe Nadeln oder Prismen. 
Beginnt bei 70°, Chlor abzuspalten. Zersetzt sich bei 88° unter Bildung von 2-Chlor-3-jod- 
toluol (C, Wk); zersetzt sich bei 104° (Wi., IT.). Löslich in Äther, Chloroform, Eisessig, 
Benzol, schwer löslich in Ligroin (Wi.. IT.). Ist in offenen Gefäßen haltbar (Wi-, IT.). — 
C 7 H ? • I(OH) • C10 4 . Gelbe Blättchen. Explodiert bei 125° (Wi., IT.). - C 7 H 7 • I(OH) ■ I0 3 . 
Löslich in heißem Wasser, Alkohol, Eisessig, unlöslich in Chloroform, Ligroin, Äther (Wi., 
IT.). - [C 7 H 7 -I(OH)] 2 S0 4 . F: 50° (Wi., IT.). - [C,H, • I(OH)] 2 Cr0 4 . Explodiert bei 
55°(Wi., IL). - C 7 H, • I(OH) ■ N0 3 . F: 79° (Wi., IL). - Essigsaures SalzC 7 H 7 'I(C 2 H 3 2 ) 2 . 
Nadeln. F; 148° (Wi., U.), 147-149° (Zers.) (O.). 

3-Jodo-l-methyl-benzol, m-Jodo-toluol C 7 H 7 2 I = CH 3 -C 6 H 4 I0 2 . B. Aus m- 
Tolyljodidchlorid durch Behandlung mit Chlorkalklösung und Salzsäure (Willgebodt, 
Umbach, A. 327, 272). Aus m-Jod-toluol mit Sulfomonopersäure (Bambeboee, Hill, B. 
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33, 536). Aus m- Jod-toluol durch Behandlung mit Chlor in mit etwas Wasser versetzter 
Fyridinlösung (Obtoleva, G. 30 II, 6). — Weiße Nadeln, Blättchen (aus Eisessig). Explo- 
diert bei 220° (Wi., ü.); verpufft bei 214-221° (B., H.). Löslich in Eisessig (Wi„ U.), 
ziemlich schwer löslich in siedendem Wasser, sehr schwer in kaltem Wasser (B., H.), 
unlöslich in Äther, Chloroform und Benzol (Wi., IL). Kryoskopisches Verhalten in Ameisen- 
säure: Mascabelli, Mabthjelli, R. A. L. [5] 18 I, 184; 67. 37 1, 521. — Gibt beim Er- 
wärmen mit Wasserstoffsuperoxydlösung unter Sauerstoffentwicklung m-Jod-toluol (B., H.). 

Fluorwasserstoffsaures m- Jodo-toluol, m-Tolyljodofluorid C 7 H 7 -I0F 2 . B. 
Aus m-Jodo-tohiol mit 40%iger Flußsäure (Weinlasd, Stille, A. 328, 136). Farblose 
Nädelchen. Schmilzt langsam erhitzt bei 178°, rasch erhitzt bei 180°; zersetzt sich langsam 
erhitzt bei 180°, rasch erhitzt bei 188° (We., St.). - C 7 H 7 -IOF 2 +HF. Krystallblättchen I 
(We., Reischle, Z. a. Ch. 60, 163). 

Verbindung von m- Jodo-toluol mit Mercurichlorid C 7 H 7 -IO B + HgCL. Weiße 
Prismen; bei 200° sich gelb färbend und bei 260° sich zersetzend (Mas., B. A. L. [5] 14 II, 
204; Mas., de Vecchi, G. 361, 226). 

Verbindung von m- Jodo-toluol mit Mercuribromid C,H 7 -l0 2 + HgBr 2 . Nadei- 
förmige Krystalle; bei 240—270° sich gelb färbend (M., de V.). 

Phenyl-m-tolyl-jodoniumhydroxyd Ci 3 H, 3 OI = CH3-C 6 H 4 -I(C 6 H 5 )-OH. B. Beim 
Verreiben äquivalenter Mengen Jodosobenzol und m- Jodo-toluol mit Silberoxyd und Wasser 
(Willgebodt, Umbach, A. 327, 276). — Salze. C^Hjal-Cl. Blättchen (aus Wasser). F: 
213». — C 13 H 12 I-Br. F: 193°. Leicht löslicb in Chloroform, ziemlich in Wasser, Alkohol, 
unlöslich in Äther, Ligroin. — C 13 H 12 I-I. Hellgelbe Nadeln (aus Wasser). F: 165°. Lös- 
lich in Alkohol, Chloroform. — C 13 H 12 I-N0 3 . F: 165-166°. Löslich in Alkohol, unlös- 
lich in Äther, Benzol. — C 13 H 12 I-Cl + HgCI,. Nadeln (aus Wasser). F: 136°. Löslich in 
Alkohol, unlöslich in Chloroform,, Benzol, Äther. - 2C 13 H 12 I-Cl + PtC] 4 . F: 180° (Zers.). 
Etwas löslich in Wasser. 

o-Tolyl-m-tolyl-jodoniumhydroxyd C 14 H 16 OI = (CH 3 C 6 H 4 ) 2 IOH. B. Beim Ver- 
reiben äquivalenter Mengen von o-Jodoso-toluol und m-Jodo-toluol mit Silberoxyd und 
Wasser bei 60° (W., U., 4.327, 278). — Salze. C 14 H 14 I-C1. Blättchen. F: 183-185°. 
Leicht löslich in Wasser, unlöslich in Äther. — C 14 H 14 I-Br. Nadeln (aus Wasser). F: 172°. 
Löslich in Chloroform, unlöslich in Äther. — C 11 H 14 I-I. Nadeln (aus Wasser). F: 150°. 
Leicht löslich in Alkohol, CHC1 3 . - C ]4 H 14 INO s . Tafeln (aus Wasser). F; 159°. Sehr 
leicht löslich in Wasser, CHCI 3 , löslich in Alkohol, unlöslich in Benzol, Äther. — C 14 H, 4 I ■ 
Cl + HgCl 2 . Nadeln. F: 124°. - 2C 14 H 14 ICL + PtCl 4 . Gelbes amorphes Pulver. F: 188°. 

Di-m-tolyl-jodoniumhydroxyd C 14 H ]B OI = (CH 3 ■ C e H 4 ) 2 I • OH. B. Beim Verreiben 
äquivalenter Mengen m- Jodoso-toluol und m- Jodo-toluol mit Silberoxyd und Wasser (Will- 
gebodt, Umbach, 4.327, 273). — Salze. C 14 H U I-C1. Nadeln (aus Wasser und Alkohol). 
F: 206°. Unlöslich in Äther, Benzol. - C ]4 H 14 I-Br. Gelbe Blättehen (aus Alkohol). F: 
146°. Leicht löslich in Chloroform, schwer in Benzol. — C 14 HyI-I. Nadeln oder sechsseitige 
Tafeln (aus Wasser). F: 155°. Leicht löslich in Wasser, CHC1 3 . — (C 14 H 14 I) 2 Cr 2 7 . Gelbe 
Nadeln (aus Wasser). F: 113°. Verpufft bei 123 — 130°. Schwer löslich in Eisessig, un- 
löslich in Äther, CHC1 3 , Benzol. - C 14 H 14 I ■ N0 3 . Farblose Nadeln. F: 145°. Löslich in 
Alkohol, Eisessig, CHC1 3 , unlöslich in Äther. — C 14 H 14 I ■ Cl + HgCij. Weiße Nadeln (aus 
Wasser). F: 125°. - 2C 14 Hi 4 ICl + PtCl 4 . F; 185°. Schwer löslich in heißem Wasser. 

[a./S-Dichlor-vinyl]-m-tolyl-jodoniTunhydroxyd C,H„OCl a I = CH 3 C 6 H 4 I(CC1: 
CHC1)0H. Zur Konstitution vgl. Thiele, Haakh, A. 369, 144. — B. Das Chlorid entsteht 
beim Verrühren von m-Tolyl-jodidchlorid, Acetylensilber- Silberchlorid und Wasser (Will- 
gebodt, Umbach, A. 327, 284). — Salze. Chlorid. Krystalle. F: 174°. Löslich in Wasser, 
Alkohol, unlöslich in Äther, Benzol. — Bromid. Krystalle (aus Wasser). F: 166°. Löslich 
in Alkohol, Chloroform, unlöslich in Äther, Benzol. — Jodid. Gelb. F: 101°. — Chloro- 
platinat. Gelbe Nadeln (aus Alkohol und Wasser). F: 135° (Zers.). 

4-Jod-l-methyl-benzol, p-Jod-toluol C-H-I = G 6 H 4 I-CH;;. B. Aus Toluöl durch 
Behandlung mit Jodschwefel und Salpetersäure (D: 1,34) in Benzinlösung, neben o-Jod- 
toluol (Emnger, Goldbeeg, B. 33, 2877), Aus p-Toluidin durch Diazotierung und Behand- 
lung der Diazoniumsulfatlösung mit Jodwasserstoffsäure (KÖbneb, Z. 1868, 327) oder mit 
Kaliumjodid und Kupferpulver (Gatteemasn, B. 28, 1223). Durch Einw. konz. Jodwasser- 
stoffsäure auf p-Toluol-diazopiperidid CH 3 -C 6 H 4 -N:N'NC 5 H 10 (Syst. No. 3038) (Wallach, 
A. 235, 247). Durch Einw. von Jod auf Q^iecksilber-di-p-tolyl (Dbeheb, Otto, A. 154, 
173). Durch Eintragen von fein zerriebenem Jod in die äther. Lösung von p-Tolylmagnesium- 
bromid; Ausbeute 80% (Bodeoux. Cr. 135, 1351). — Blättchen. F: 35° (K.), 36-37° 
(Obtoleva, G. 1900 I, 723). Sublimierbar (K.). Mit Wasserdampf flüchtig (E., G.). Kp: 
211,5°(K.); Kp™: 213,5° (Ullmajtn, Meyee, A. 332, 44). Leicht löslich in Alkohol, Äther und 
CS 2 (Da., O.). Molekulare Gefrierpunktserniedrigung: 113 (Aüwebs, Ph. Ch. 42,516). — Gibt 
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durch Oxydation mit Permanganat und Salpetersäure (D: 1,17) bei 180° p-Jod-benzoesäure 
(B., G.). Wird durch Sulfomonopersäure zu p-Jodo-toluol oxydiert (Bambkeqer, Hill, B. 
83, 535). Wird bei 182° durch Jodwasserstoffsäure und Phosphor zu Toluol reduziert (Klages, 
Liboke, J. pr. [2] 61, 322). Liefert bei Einw. von Chlor in Chloroform- bezw. Kohlenstoff- 
tetrachloridlösung die beiden Modifikationen des p-Tolyljodidchlorids {Willgebodt, B. 
28, 358; vgl. Ortoleva, ö. 30 II, 7 Anm.). Liefert bei der Einw. von Salpetersäure (D: 1,51) 
bei gewöhnlicher Temp. neben einem öligen Produkt p-Nitro-toluol, 4-Jod-2-nitro-toluol 
und ein Dijodnitrotoluol (F: 112°) (Revebdbt, B. 30, 3001). Beim Erhitzen mit konz. 
Schwefelsäure entstehen 2.4-Dijod-toluol, 2.4.6-Trijod-toluol und JodtoluolsuBonsäure (Neu- 
mann, A. 241, 49). Beim Erhitzen mit Kupferpulver auf 210—260° entsteht 4.4'-Dimethyl- 
diphenyl (U., M.). Erhitzt man p- Jod-toluol mit Magnesiumpulver zum Sieden, so entsteht 
p-Tolyl-magnesiumjodid (Spencer, Stokes, Soc. 93, 71). 

4-Jodoso-l-methyl-benzol, p-Jodoso-toluol C 7 H,OI = CH 3 -C e H 4 -IO und Salze 
vom Typus CH 3 'C e H 4 -IAe s . B. Das salzsaure Salz GH 3 -C 6 H 4 -IC1 2 entsteht in 2 Modi- 
fikationen (b. u.) bei Behandlung von p-Jod-tohiol in Chloroform- bezw. Kohlenstofftetra- 
chlorid-Lösung mit Chlor (Willgerodt, B. 26, 358; Caldwell, Werner, Soc. 91, 247; vgl. 
Ortoleva, O. 1900 I, 722; ö. 30 II, 7 Anm.). Beide geben beim Verreiben mit verd. Natron- 
lauge p-Jodoso-toluol, neben p-Jod-toluol, das durch Behandlung des Reaktionsprodukts 
mit Benzol oder Chloroform in Lösung gebracht wird (Wi.). Auch durch Behandlung des 
(hochschmelzenden) p-Tolyljodidchlorids mit verd. Pyridinlösung kann man das p-Jodoso- 
toluol freimachen (0.). p-Tolyrjodidchlorid bildet sich auch durch Behandlung von p-Jod- 
toluol mit S0 2 Cl ä in Äther (Töhl, B. 26, 2950). — p-Jodoso-toluol zersetzt sich unter Gas- 
entwicklung bei 175—178° (Wi.), 170—175° (O.). Löslich in Eisessig nur spurenweise, löslich 
in Äther, Chloroform, Kohlenstofftetrachlorid, Schwefelkohlenstoff, Petroläther und Benzol 
(Wi.). — Gibt beim Kochen mit Wasser p- Jod-toluol und p-Jodo- toluol (Wi.). —Fluorwasser- 
stoffsaures Salz, p-Tolyljodidfluorid C 7 H 7 ■ IF 2 . jB. Aus p-Jodoso-toluol und 40°/ - 
iger Flußsäure in Eisessig bei 40° (Weinland, Stille, A. 828, 137). Gelbe Nadeln. 
F: 112°; Zersetzungspunkt 115°. — Salzsaures Salz, p-Tolyljodidchlorid C 7 H 7 -IC1 2 . 
Existiert in 2 Formen. Niedrigschmelzende Form. Nadeln. Zersetzt sich bei 85° 
(Wi.; 0.). Hochschmelzende Form. Krystallkörner. Zersetzt sich bei 100—118° 
(Wi.), 105-106° (0.), HO" (C, We.); bei der Zersetzung entsteht p-Jod-benzylchlorid (C, 
Wk,). Zersetzt sich beim Liegen an der Luft unter Abspaltung von HCl (C, We.). 

4-Jodo-l-methyl-benzol, p-Jodo-toluol C 7 H,0 2 I = CH 3 • C e H 4 • 10 2 . B. Durch 
Kochen von p-Jodoso-toluol mit Wasser, neben p-Jod-toluol, das mit Wasserdampf über- 
getrieben wird (Willgerodt, B. 26, 360). Aus p-Jod-toluol durch Behandlung mit Chlor- 
wasser und nachfolgenden Zusatz von Natronlauge (W., B. 29, 1573). Aus p-Jod-toluol 
durch Behandlung der mit etwas Wasser versetzten Pyridinlösung mit Chlor (Ortoleva, 
O. 30 II, 8; C. 1800 I, 722). Aus p-Jod-toluol mit Sulfomonopersäure (Bamberger, Hill, 
B. 33, 535). — Blättchen (aus Wasser). Explodiert bei 228° (W., B. 26, 360). Löslich in 
Eisessig; löst sich nur spurenweise in neutralen organischen Lösungsmitteln (W., B. 26, 
360). Kryoskopisehes Verhalten in Ameisensäure: Mascarelli, Martinelli, B. A. L. [5] 
161, 185; G. 371, 522. 

Fluorwasserstoffsaures p-Jodo-toluol, p-Tolyljodofluorid C 7 H,-IOF s . B, 
Aus p-Jodo-toluol und Flußsäure (Weinland, Stille, B. 34, 2633; A. 328, 136). Nadeln. 
Verpufft bei 207°, sehr schnell erhitzt bei 198°. — C 7 H 7 • I0F a + HF. Nädelchen ( W„ Reischle, 
Z.a.Ch. 60, 163). 

Verbindung von p-Jodo-toluol mit Mercurichlorid C 7 H,-I0 2 + HgCl 3 . B. Aus 
einer Lösung äquimolekularer Mengen der Komponenten in viel siedendem Wasser (Mas., 
R.A.L. [5] 14 II, 203; Mas., de Vecchi, G. 861, 225). Aus p-Tolyl-jodidchlorid beim 
Kochen mit wäßr. Lösung von HgCl 2 (Mas.; Mas., de V.). Tafeln. Zersetzt sich bei 210°, 
schnell erhitzt bei 214-215°. 

Verbindung von p-Jodo-toluol mit Mercuribromid C 7 H, ■ 10» + HgBr ä . Weiße 
Krystafle, bei etwa 290° sich schwärzend (Mas., B. A. L. [5] 14 II, 204;" Mas., de V., G. 
36 I, 226). 

Phenvl-p-tolvl-jodomumhydroxyd C 13 H 13 OI = CH 3 -C e H 4 -I(C ? H 5 )'OH. B. Das 
Chlorid entsteht durch Einw. von p-Tolylj odidchlorid auf Quecksilberdiphenyl oder Phenyl- 
quecksilberchlorid; es gibt, mit Silberoxyd und Wasser verrieben, die freie Base (Willgerodt, 
B. 31, 919). Diese entsteht direkt durch Behandlung äquimolekularer Mengen von Jodoso- 
benzol und p-Jodo-toluol oder p-Jodoso-toluol und Jodobenzol mit Silberoxyd und Wasser 
(Kifping, Peters, Soc. 81, 1350). Firnis (W.). Läßt sich durch Kombination mit d-Brom- 
camphersulfonsäure nicht aktivieren (K., P.). — Salze; C 13 H 12 I ■ Cl. Prismen. F: 208° 
(W.), ca. 193° (K., P.). — C 13 H 12 I ■ I. Nadeln (aus Wasser). Schmilzt und zersetzt sich bei 
170° (W.), zersetzt sich bei 153« (K., P.). - C 13 H 12 I • N0 3 , Nadeln (aus verd. Alkohol) (K., 
P.); Blätter (aus Wasser) (W.). F: 138- 140° (W.), 117°(K.,P.). Sehr leicht löslich in Wasser 
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(W.). — Dichromat. Gelbe Nadeln (W.); rote Prismen (K„ P.). Schmilzt unter Explosion 
bei 155— 157° (W.); bei langsamem Erhitzen bei 143° (K„ P.). — Verbindung des Chlorids 
mit HgCl 2 . Schuppen aus konz., Prismen aus verd. wäßr. Lösung. F: 158—159° (W.). 

— 2 C 13 H 1S I • Cl + PtCL,. Gelbe Nadeln (aus Wasser). Zersetzt sich bei 196-198° (W.). 

«[2.5-DicMor-phenyl]-p-tolyl-jodonitimhydroxyd C 1S H U 0CLI = CH 3 C 6 H 4 - 
I(C S H 3 C1 2 ) ■ OH. B. Das jodsaure Salz entsteht beim Verreiben von 2,5-Dichlor-l-jodo-benzol 
und p-Jodoso-toluol mit Ag 2 und Wasser; aus der erhaltenen Lösung fällt man mittels 
KI das Jodid und gewinnt aus diesem durch Ag ä O in Wasser eine Lösung der freien Base 
(Willgerodt, Landesbekgeb, J. pr. [2] TL, 548). — Salze. C^HmC^I • Cl. Weiße Nadeln 
(aus Wasser oder Alkohol). P: 210". — C^H^CL,! • Br. Weißer Niederschlag. F: 188°. 
Löslich in heißem Wasser und Alkohol. — CujHmCLjI- 1. Gelb. P: 128°. — (C 13 Hj Cl a I) 3 
Cr 2 7 . Orangegelbes amorphes Pulver. Verpufft bei 165° unter Schwärzung. — 2 C la H 10 Cl 3 I • 
Cl + PtCl 4 . Ziegelrote prismenförmige Krystalle. F: 183° (Zers.). 

[3-Brom-phenyl]-p-tolyl-jodonitimhydroxyd C 13 H 12 OBrI = CH 3 -C 6 H 4 -I(C 6 H 4 Br) 
OH. B. Durch Einw. von feuchtem Silberoxyd auf äquimolekulare Mengen vonp- Jodoso-toluol 
und m-Brom-jodobenzol (Willgekodt, Lbwino, J. pr. ("2] 69, 329). — Salze. C 13 H u BrI ■ Cl. 
Nadeln. P: 174,5°. Löslich in Wasser, Alkohol, Äther und Iigroin. — C 13 H n BrI ■ Br. 
Weiße Nädelchen. F: 175°. Löslieh in Wasser und Alkohol. — C^^Brl- 1. Hellgelbe 
Nädelchen. F: 139° (Zers.). Löslich in Wasser, Alkohol und Eisessig. — C 13 H u BrI • Cl + 
HgC] 2 . Weiße Nädelchen. P: 139°. Löslieh in Wasser und Alkohol. — 2 C 13 H u BrI- Cl + 
PtClj. Gelbe Nädelchen. F: 182,5» (Zers.). Schwer löslich in Alkohol und Wasser. 

[2.5-Dibrom-phenyl]-p-tolyl-jodoniumhydroxyd C 13 H u 0Br 2 I = CH 3 C 6 H 4 - 
l(C 8 H 3 Br 2 ) • OH. B. Aus p-Jodo-toluol und2.5-Dibrom-l-jodoso-benzol mit feuchtem Silber- 
oxyd in Gegenwart von Wasser (Willgekodt, Theile, J. pr. [2] 71, 559). — Die freie Baseist 
nur in wäßr. Lösung bekannt, die alkalisch reagiert. — Salze. C 13 H 10 Br 2 I • Cl. Weiße 
Masse. F: 195°. Löslich in heißem Wasser. — C 13 H 10 Br,I- Br. Amorphes weißes Pulver. 
F: 171°. Schwer löslich in Wasser. — C 13 H )0 Br 2 I- I. Amorphes gelbes Pulver. F: 131° 
(Zers.). Schwer löslieh in Wasser. — (C 13 H 10 Br 2 I) a Cr 3 O,. Orangegelbes Pulver. Schmilzt 
bei 148° unter Explosion. Löslich in Wasser. — C 13 H 10 Br 2 I- Cl + HgCl 2 . Weiße Flocken. 
F: 123°. - 2C„H 10 Br 3 I-CI + PtCI 4 . Orangegelb. F: 191°. Löslich in heißem Wasser 
und Alkohol, 

m-Tolyl-p-tolyl-jodoniumhydroxyd C 14 H 1B OI = <CH 3 -C 6 H 4 ) 2 I-OH. B. Durch 
Einw. von feuchtem Silberoxyd auf äquimolekulare Mengen p-Jodoso-toluol und m-Jodo- 
toluol (Willgbeodt, Umbach, A. 327, 280). — Salze. C 14 B 14 I • Cl. Prismen (aus Wasser). 
F: 186°. Löslich in Wasser, Alkohol, Chloroform, unlöslich in Äther. — C 14 H 14 I • Br. Nadeln 
(aus Wasser + Alkohol). F: 184°. Löslich in Alkohol, CHC1 3 . - C^H^I ■ I. Nadeln (aus 
Wasser). F: 143°. Löslich in Alkohol, CHOL,, unlöslich in Äther. - C 14 H, 4 I ■ NO a . Tafeln. 

— Cyanid C 14 H 14 I-CN. Gelbliches Pulver. F: 104— 108°. Leicht löslich in Alkohol mit grün- 
gelber Farbe. - 2 C 14 H 14 I • Cl + PtCl 4 + 2 H 2 0. Sintert bei 160-170°, schmilzt bei 174°. 

Di-p-tolyl-jodoniumhydroxyd C H H, 5 OI = (CH 3 -C 6 H 4 ) 2 I-0H. B. Aus äquimole- 
kularen Mengen p-Jodoso-toluol und p- Jodo-toluol durch Schütteln mit Silberoxyd und Wasser 
(Peters, Soc.81, 1358; vgl. Mc Grab, B. 28, 97). — Salze. C 14 H 14 I- Cl. Nadeln (aus Wasser). 
F: 178° (Mg C). - C 14 H 14 I-Br. Nadeln (aus Wasser). F: 178° (Mo C). — C ]4 H 14 I- I. 
Oktaedrische Krystalle (aus verd. Alkohol). Schmilzt bei 143—156°, je nach der Art des 
Erhitzens (P.), 146° (Mo C). — Ci 4 H 14 I-I 3 . Dunkelrote Nadeln. F: 156° (Mo C). - 
(C 14 H 14 I) 2 - Cr 2 7 . Rotgelbe Blättchen (Mc C); P; 140° (bei langsamem Erhitzen) (P.). — 
C ]4 H 14 I-N0 3 . Nadeln. F: 139°. Leicht löslich in Wasser (Mc C). - CjjH^I • Cl + AuCl s . 
Blättchen. F: 126° (Mo C). - C 14 H 14 I ■ Cl + HgCl 2 . Nadeln. P: 179° (Mo C). - 
C 14 H 14 I-Br + HgCl 5 . Nadeln. F: 189° (Mc C). - 2 C 14 H 14 I • Cl + PtCl 4 . Gelbrote 
Blättehen. F: 176° (Zers.) (Mc C). 

[a./?-Dichlor-vinyl]-p-tolyl-jodoniumchlorid C 9 H 8 C1 3 I = CH 3 -C 6 H 4 -I(CC1:CHC1)-C1. 
Zur Konstitution vgl. Thiele, Haakh, A. 369, 144. — B. Aus p-Tolyljodidchlorid beim 
Schütteln mit Acetylensilber- Silberchlorid und Wasser (Willgekodt, B. 28, 2111). — 
Nadeln, Säulen oder Prismen (aus Wasser). Zersetzungspunkt zwischen 178° und 182°. 

l 1 -Jod-l-methyl-benzol, w-Jod-toluol, Benzyljodid C,H,I = C 6 H 5 'CH 2 I. B. Aus 
Benzylalkohol und Jodphosphor (Cansizzako, Gm. 3, 38). Aus Benzylalkohol und konz, 
wäßr. Jodwasserstoffsäure (Noskis, Am. 38, 639). Aus Benzylchlorid bei 3-wöchiger Behand- 
lung mit 5 Tln. Jodwaseerstoffsäure (D: 1,96) (Lieben, J. 1869, 425). Beim Übergießen von 
N-nitroso-benzylamin-N-sulfonsaurem Kalium mit konz. Jodwasserstoffsäure (Baal, Lo- 
witsch, B. 30, 878). Bei der Einw. von Jod auf Benzylhydrazin in Natriumdicarbonatlösung 
(Wohl, Oesterlin, B. S3, 2740). — Darst. Man erhitzt 20—30 Minuten lang Benzylchlorid 
mit Kaliumjodid und Alkohol, fällt die Lösung mit Wasser und bringt das gefällte Benzyl- 
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Jodid in ein Kältegemisch ; die erstarrte Masse wird abgepreßt und aus Alkohol uinkrystalü- 
siert (KtiMFF, A. 224, 126). — Krystallinisch. Reizt äußerst heftig zu Tränen (Li.). F.- 
24,1° (Li.). Zersetzt sich völlig beim Sieden (Li.). D 25 : 1,7335 (Li.). Löslich in Alkohol, 
Äther und Benzol (K.), schwer löslich in CS 3 bei 0° (Lt.), unlöslich in Wasser (K.). — Gibt 
beim Erwärmen mit Silbernitrit Benzaldehyd, Benzoesäure und Oxyde des Stickstoffs 
{Reneöse, B, 9, 1454; vgl. Bkunner, B. 9, 1744); trägt man aber Silbernitrit in eine auf 
4)° abgekühlte ätherische Lösung von Benzyljodid ein, so erhält man Phenylnitromethan 
(Hantzsch, Schültze, B. 29, 700). Benzyljodid reagiert mit Jodstickstoff je nach den 
Mengenverhältnissen unter Bildung von Tribenzylammoniumdi- oder pentajodid (Silber- 
rad, Smart, Soc. 89, 177). Gibt mit Silberacetat und Eisessig behandelt Benzylacetafc 
~fLi.). Zeigt sich gegenüber tertiären Aminen bei der Bildung von quartären Ammonium- 
jodiden ebenso reaktionsfähig wie Methyljodid und Allyljodid und bedeutend reaktions- 
fähiger als die Homologen des Methyljodids (Wedekind, A. 318, 92). 

4-Chlor-2-jod-l-methyl-benzol, 4-Chlor-2-jod-toluol C,H 6 C1I = C 6 H 3 C1ICH 3 . B. 
Aus 4-Chlor-2-amino-toIuol durch Diazotierung und Behandlung der Diazoniumsulfatlösung 
mit Jodwasserstoffsäure (Wroblewski, A. 168, 210). — Erstarrt nicht bei —14°. Kp: 
242—243«. D": 1,716. Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol. 

5-Chlor-2-jod-l-methyl-benzol, 5-Chlor-2-jod-toluol C 7 H 6 C1I = C e H 3 ClICH 3 . B. 
Aus 5-Chlor-2-amino-toluol durch Diazotierung und Zersetzung der Diazoniumnitratlösung 
mit Jodwasserstoffsäure (Beilstein, Kuhlberg, A. 156, 82). — Kp: 240°. D 19 : 1,702. 

6-Chlor-2-jod-l-methyl-benzol, 6-Chlor-2-jod-toluol C 7 H 6 C1I = C 6 H 3 C1I ■ CH ? . B. 
Aus 6-Cblor-2-amino-toluol in üblicher Weise (Cohen, Miller, Soc. 85, 1627). — Flüssig. 
Kp 35 : 132-133°. D£: 1,844. 

2-Chlor-3-jod-l-methyl-benzol, 2-Chlor-3-jod-toluol C,H 6 C1I = C e H a ClICH 3 . B, 
Aus m-Tolyljodidchlorid beim Erhitzen auf 88° (Caldwell, Webneb, Soc. 91, 249). — 
Schwere gelbe Flüssigkeit. — Gibt bei der Oxydation mit Cr0 3 in Eisessig 2-Chlor-3-jod- 
benzoesäure. 

6-Chlor-3-jod-l-methyl-benzol, 6-Chlor-3-jod-toluol C,H e ClI = C„H 3 C1ICH 3 . II. 
Aus 6-Chlor-3-amino-toluol durch Diazotierung und Behandlung der Diazoniumsulfatlösung 
mit Jodwasserstoffsäure (Wboblewski, A. 168, 211). — Flüssig. Erstarrt bei 10°. Kp: 
240°. D 1S ' 5 : 1,770. Fast unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol. 

l 1 -Chlor-4-jod-l-methyl-benzol, <u-Chlor-p-jod-toluol, p-Jod-benzylchlorid 
C 7 H 6 t'll = C 6 H,ICH 2 C1. B. -Aus p-Tolyljodidchlorid beim Erhitzen auf 110° (Caldwell, 
Werner, Soc. 91, 248). — Gelbe schwere Flüssigkeit. — Gibt bei der Oxydation mit CrO a 
in Eisessig p-Jod-benzoesäure. 

[(u-Chlor-p-tolyy-jodidchlorid C 7 H 6 CI 3 I = CH 2 Cl'C 6 HjICl 2 B. Aus p- Jod-benzyl- 
i'hlorid in Chloroform beim Einleiten von Chlor (Caldwell, Webneb, Soc. 91, 248). — 
Hellgelbe Nadeln. Beginnt bei 50—55°, Chlor abzuspalten. 

4-Chlor-l 1 -jod-l-niethyl-benzol, p-Chlor-<u-jod-toluol, p-Chlor-benzyljodid 
C 7 H 6 C1I = C 6 H,C1-CH 2 I. B. Beim Erhitzen von p-Chlor-benzylchlorid mit der äquivalenten 
Menge KI in Alkohol unter Rückfluß (van Raalte, R. 18, 391). — Anisartig riechende Nadeln 
(aus Alkohol); greift die Schleimhäute stark an. F: 64°. 

l 1 .l 1 -Diohlor-2-jod-l-methyl-benzol, oj.w-Dichlor-o-jod-toluol, o-Jod-benzal- 
chlorid, o-Jod-benzylidenehlorid C 7 H 5 C1 2 I = C 6 H 4 I ■ CHC1 2 . B. Man vermischt all- 
mählich die Lösungen von o-Jod-toluol und Cr0 2 Cl 2 in CS 2 , läßt 2—3 Tage stehen und gibt 
dann zur filtrierten Lösung Wasser (Stuart, Elliot, Soc. 53, 804). — Flüssig. Siedet 
nicht unzersctzt bei 243-250°. 

4(?)-Brom-2-jod-l-methyl-benzol, 4 (?) -Brom-2-jod-toluol C 7 H B Bil = C ß H 3 BrI • 
CH> B. Aus o-Jod-toluol und Brom (Hibtz, B. 29, 1406). - Öl. Kp: 262-266°. 

5-Brom-2-jod-l-methyl-benzol, 5-Brom-2-jod-toluol C 7 H 6 BrI = C 8 H 3 BiT-CH 3 . B. 
Aus 5-Brom-2-amino-toluol durch Diazotierung und Behandlung der Diazoniumlösung mit 
Jodwasserstoff säure (Wboblewski, A. 168, 164). — Flüssig. Kp: 260°. D 18 : 2,139. 

6-Brom-2-jod-l-methyl-benzol, 6-Brom-2-jod-toluol C 7 H„BrI = C 6 H 3 BrI • CH 3 , B. 
Aus 6-Brom-2-amino-toluol (Cohen, Milleb, Soc. 85, 1627). — Flüssig. Kp^: 135—140°. 
D»: 2,044. 

l'-Brom^-jod-l-methyl-benzol, <u-Brcm-o-jod-toluol, o-Jod-benzylbromid 
CjHgBrl^ CeHJCHaBr. B. Man behandelt o-Jod-toluol bei 200° mit Brom, destilliert 
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das Produkt im Dampf von konz. Bromwasserstoffsäure, kühlt das Destillat mit Eis und 
krystallisiert die ausgeschiedenen Krystalle nach dem Abpressen aus Ligroin um (SIabery, 
Robinson, Am. 4, 101). — Flache Prismen, deren Dampf die Schleimhäute heftig angreift. 
F: 52—53°. Leicht löslich in Äther, heißem Alkohol, Benzol, CS 2 und CHC1 3 , sehr wenig 
löslich in kaltem Ligroin. 

2-Brom-4-jod-l-methyl-beiizol, 2-Brom-4-jod-toluol C,H 6 BrI = C„H 3 BrICH 3 . B. 
Aus p-Jod-tohiol durch Bromierung in Gegenwart ekies Halogenüberträgers (Hibtz, B. 29, 
1405). Aus 2-Brom-4-nitro-toluol durch Ersatz der Nitrogruppe gegen Jod (H.). — Flüssig, 
Kp: 266-267° (korr.). 

3-Brom-4-jod-l-methyl-benzol, 3-Brom-4-jod-toluol C,H 6 BrI = C 6 H 3 BrI CH 3 . B. 
Aus 3-Brom-4-amino-toluol durch Diazotierung und Behandlung der Diazoniumsulfatlösung 
mit Jodwasserstoffaäure (Wroblewski, A. 168, 159). — Kp: 265°. D 20 : 2,044. — Gibt ein 
bei 118° schmelzendes Mononitroderivat. 

l 1 -Brom-4-jod-l-methyl-benzol, w-Brom-p-jod-toluol, p-Jod-benzylbromid 
C 7 H 6 BrI = C 6 HJCH 2 Br. B. Durch Bromieren von p-Jod-toluol bei 115-150« (Mabery, 
Jackson, B. 11, 55; J., Am. 1, 103; M., J., Am. 2, 250). — Darst. Man tropft in ca. 15 Minuten 
20 g Brom zu 25,8 g p-Jod-toluol, das im Ölbad anfangs auf 180°, später 170" erhitzt wird 
(Whjsimer, Clapp, Am. 40, 460). — Flache Nadeln (aus Alkohol). F: 78,75°. Sublimiert 
in Nadeln. Kaum flüchtig mit Wasserdämpfen. Sehr wenig löslich in kaltem Alkohol, 
wenig in kaltem Eisessig, leicht in Äther, CS 2 und Benzol. — ■ Wird von Chromsäuregemisch 
sehr schwer angegriffen. 

4-Brom-l 1 -jod-l-methyl-benzol, p-Brom-w-jod-toluol, p-Brom-benzyljodid 
C 7 H 6 BrI = CeHfcBr-CH 2 I. B. Aus p-Brom-benzylbromid durch Kochen mit KI in wäßr. 
Alkohol (Hantzisch., Schumis, B. 29, 2253). - F: 80-81°. 

3.5-Dibrom-2-jod-l-methyl-benzol, 3.6-Dibrom-2-jod-toluol C,H ä Br 2 I = O a H 4 Br 8 I- 
CH 3 , B. Aus 3.5-Dibrom-2-amino-toIuol durch Diazotierung und Behandlung der Diazonium- 
sulfatlösung mit KI (Mo Orae, Soc. 73, 691). — Nadeln. F: 68°. Kp: 314° (beginnende 
Zersetzung). In Alkohol, Äther und Chloroform leicht löslich. 

3.5-Dibrom.-2-jodoso-l-methyl-benzol, 3.5-Dibrom-2-jodoso-toluol C 7 H 5 OBr 2 I = 
CH 3 -C 8 H 3 Br 2 'IO und Salze vom Typus CH 3 'C ft H 2 Br ]s T Ac 2 , B. Das salzsaure Salz 
CH 3 -C 6 H 2 Br 3 -ICl 2 entsteht beim Einleiten von Chlor in eine gesättigte Lösung von 3.5-Di- 
brom-2-jod-toluol in Chloroform; es gibt bei Behandlung mit Sodalösung die freie Jodoso - 
Verbindung (Mc Cbab, Soc. 73, 691). — Gelbes amorphes Pulver mit charakteristischem 
Geruch. Zersetzt sich gegen 87°. Explodiert bei schnellem" Erhitzen. Löslich in Äther, 
ziemlich löslich in Alkohol. — Salze. Salzsaures Salz, Dibromtolyljodidchlorid 
C 7 H 5 Br 2 'ICl 2 . Gelbe würfelförmige Krystalle. Schmilzt bei 95° unter Gasentwicklung. 
Leicht löslich in Alkohol, schwer in Äther. — Essigsaures Sala C 7 H 5 Br 2 - 1(0.^0 2 ) s . Nadeln. 
F; 66,5°. 

3.5-Dibrom-4-jod-l-methyl-benzol, 3.5-Dibrom-4-jod-toluol C 7 H 5 Br 2 I = C e H 3 Br a I • 
CH 3 . B. Aus 3.5-Dibrom-4-amino-toluol durch Diazotierung und Behandlung der Diazonium- 
sulfatlösung mit Jodwasserstoffsäure (Wroblewski, A. 168, 190). Aus 5-Brom-3-nitro- 
4-amino-toluol durch Diazotierung und Behandlung der Diazoniumlösung mit Jodwasserstoff- 
säure, Reduktion des entstandenen 5-Brom-4-jod-3-nitro-toIuoIs, Überführung des erhaltenen 
5-Brom-4-jod-3-amino-toluols in das Diazoniumperbromid und Zersetzung des letzteren mit 
Alkohol (W., A. 192, 209). — Nadeln (aus Äther oder Alkohol). Rhombisch bipyramidal 
(Jäger, Z. Kr. 38, 573). F: 86°; Kp: 270° (W., A. 192, 209). D 17 : 2,125 (J.). - Gibt 
bei der Nitrierung 3.5-Dibrom-4-jod-2-nitro-toluol (W., A. 192, 210). 



2.3-Dijod-l-methyl-benzol, 2.3-Dijod-toluol C 7 H 8 I 2 = C 6 H 3 I 2 -CH 3 . B. Aus 2-Jod- 
3-amino-toluol durch Diazotierung und Behandlung der Diazoniumsulfatlösung mit KI (Whee- 
leb, Liddle, Am. 42, 452). — Platten (aus Alkohol). F: 31—32°. Leicht löslich in organi- 
schen Lösungsmitteln. 

2.4-Dijod-l-methyl-benzol, 2.4-Dijod-toluol C 7 H 6 I 2 = C 6 H a I 2 CH 3 , B. Beim Er- 
wärmen gleicher Mengen p-Jod-toluol und Schwefelsäure (D: 1,846) auf dem Wasserbade 
(Neumann, A. 241, 55). Aus o-Jod-toluol mit konz. Schwefelsäure beim Erwärmen (N., A. 
241, 59). — Bleibt bei -13° flüssig. Kp: 295—296°. — Wird von verd. Salpetersäure bei 200° 
zu 2.4-Dijod-benzoesäure oxydiert. 

2.6-Dijod-l-metb.yl-benaol, 2.5-Dijod-toluol C 7 H 9 I 2 = C a H ? I ä CHj. B. Aus 5-Jod- 
2-amino-toluol durch Diazotierung und Behandlung der Diazoniumsulfatlösung mit KI 
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(Wheeleb, Liddle, Am. 42, 502). — Platten (aus Alkohol). F: 30—31°. Sehr leicht löslich 
in Petroläther, Äther, heißem Alkohol, unlöslich in Wasser. 

2.6-Dijod-l-methyl-benzol, 2.6-Dijod-toluol C 7 H 6 I 2 = C 6 H 3 I a CH s . B. Aus 2- Jod- 
6-amino-toluol (Cohen, Muler, Soc. 86, 1627). — Fast farblose Nadeln (aus Alkohol). F: 
40-42°. 

o-Tolyl-jodtolyl-jodoniumhydroxyd C }4 H 14 OI a = CT 3 C 6 H 3 II(C 6 H 4 CH s )0:H:. B. 
Das Sulfat entsteht aus o-Jodoso-toluol mit konz. Schwefelsäure (Heilbbonneb, B. 28, 
1814). - Salsa CjIVI(C,H e I)-Cl. Pulver. F: 162,5°. - C 7 H 7 I(C 7 HsI) • Br. Pulver. 
F: 162°. In heißem Wasser schwer löshch. — CjHj-I^Hel)-!. Gelb. Schmilzt unscharf 
unter Zersetzung. Unlöslich. — [(C,K,-I(C 7 H 6 I)] a Cr a 7 . Gelbes Pulver. F: 152°. — 
C,H 7 -I(C,H S I)-C1 + HgCl 2 . Weißes Pulver. F: 137° (Zers.). Sehr wenig löslich in heißem 
Wasser und Alkohol. 

3.4-Dijod-l-methyl-benzol, 3.4-Djjod-toluol C 7 H B I 2 = C a H 3 I 2 CH 3 . B. Aus 4- Jod- 
3-amino-toluoI durch Diazotierung und Behandlung der DiazoniumchloridlÖsung mit KI 
(Willgebodt, Simonis, B. 89, 279). — Flache Nadeln (aus Alkohol). F: 117,5°. Färbt sich 
leicht gelblich, verharzt teilweise beim Umkrystallisieren, 

6-Jod-3-methyl-phenyljodidehlorid oder 2-Jod-4-methyl-phenyIjodidohlorid 
C 7 H a C] 2 I 2 = CH 3 -C 6 H 3 I-IC1 2 . B. Beim Chlorieren des 3.4-Dijod-toluoIs in Chloroform- 
lösung oder Essigsäure (Willgebodt, Simonis, B. 38, 279). — Sehr unbeständig. 

3.5-Düod-l-methyl-benzol, 3.5-Dijod-toluol C 7 H 6 I 2 = C 6 H 3 I 2 CH 3 . B. Aus 3.5-Di- 
jod-4-amino-toluol beim Erwärmen der alkoholisch-schwefelsauren Lösung mit gepulvertem 
Natriumnitrit (Wheeleb, Liddle, Am. 42, 450). — Hellgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 
44,5—45,5°. Sehr leicht löslich in Äther, Petroläther, Benzol, heißem Alkohol, unlöslich jn 
Wasser. 

m-Tolyl-jodtolyl-jodoniumhydroxyd C 14 H 14 OI 2 = CK^C^lItp^CRsYdn. B. 
Das Sulfat entsteht beim Eintragen von m-Jodoso-toluol in auf —5° gekühlte kanz. Schwefel- 
säure (Willgebodt, Umbach, A. 327, 282). — Salze. C 7 H 7 -I(C 7 H„I) • 01. F; 160°. Leicht 
löslich in Wasser. - C 7 H 7 -I(C,H 6 I) • Br. F: 154°. Unlöslich in Äther. - C,H,-I(C 7 H 6 I) • I. 
F: 105°. - [C 7 H 7 I(C 7 H 6 I)] 2 Cr 2 ? . Sintert bei 70°, schmilzt bei 90-94°. Leicht löslich in 
Chloroform, unlöslich in Alkohol, Äther. — 2 C 7 H 7 -I(C 7 H 6 I) - CI + PtCl„. Sintert bei 115°, 
schmilzt bei 120°. 

p-Tolyl-jodtolyl-jodoniumhydroxyd C 14 H 14 OI 2 = CH 3 C 6 HJI(C 6 H 4 -CH 3 )OH. B. 
Aus p- Jodoso- toluol erhält man mit konz. Schwefelsäure das Sulfat (Mc Crae, B. 28, 97, 98). 
- Salze. C,H 7 -I(CjH„I)'Cl. Pulver (aus heißem Wasser). F: 165,5°. - C 7 H,-I(C 7 H 6 I) • 
Br. Amorphes Pulver. F: 163°. In heißem Wasser löslich. - C 7 H 7 I(CjH 6 I) • I. Schmilzt 
unscharf unter Zersetzung. - [C 7 H 7 -I(C 7 H a I)] 2 Cr 2 7 . F: 154°. - C 7 H 7 -I(C 7 H 6 I) ■ Ol + 
HgCl ä . Tafeln (aus heißem Wasser). F: 149° (Zers.). 

3.5-Dibrom-2.4-dijod-l-methyl-benzol, 3.5-Dibrom-2.4-dijod-toluol C,H 4 Br 2 I 2 = 
C g HBr 2 I 2 • CH 3 . B. Aus 3.5-Dibrom-4-jod-2-amino-toluol durch Diazotierung und Behandlung 
der Diazoniumsulfatlösung mit Jodwasserstoffsäure (Wboblewski, A. 192, 212). — Prismen. 
F: 68°. Mit Wasserdämpfen flüchtig. In Alkohol schwer löslich. — Gibt mit rauchender 
Salpetersäure 3.5-Dibrom-4.6-dijod-2-nitro-toluol. 



2.4.6-lVijod-l-inethyl-benBol, 2.4.6-Trijod-toluol C 7 H 5 I 3 = C 6 H 2 I 3 • CH 3 . B. Aus 
p-Jod-toluol beim Erwärmen mit rauchender Schwefelsäure (D: 1,852) auf dem Wasserbade 
(Neumann, A. 241, 56). Aus o-Jod-toluol mit rauchender Schwefelsäure (N.). — Nadeln 
(aus Alkohol). F: 118-119°. Siedet oberhalb 300°. 

3.4.5-Tryod-l-methyl-benzoL [3.4.5-Trijod-toluol C,H 6 I 3 = C 6 H a I 3 CH 3 . B. Aus 
3.5-Dijod-4-amino-toluol durch Diazotierung und Behandlung der Diazoniumsulfatlösung mit 
KI (Wheeleb, Liddle, Am. 42, 450). — Nadeln (aus Alkohol). F: 122-123°. 

e) Nitroso-Derivate. 

2-Nitroso-l-methyl-benzol, o-Nitroso-toluol C 7 H 7 ON = 0N-C 6 H 4 CH 3 . B. Aus 
o-Tolyl-hydroxylamin durch Oxydation mit Eisenchloridlösung oder Dichromat-Sehwefel- 
säure-Gemisch (Bambebger, B. 28, 249; Ba., Rising, A. 316, 279). Aus o-Toluidin mit 
Sulfomonopersäure (Ba., Tschibneb, B. 32, 1677). Aus Quecksilber-di-o-tolyL gelöst in 
Chloroform, bei Einw. von N 2 3 oder N 2 4 unter Kühlung (Kunz, B. 31, 1530). — Nädelchen 
oder Prismen. F: 72,5° (Ba., Rr.). Äußerst leicht flüchtig mit Wasserdampf (Ba.). Sehr 
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leicht lösliüh in Chloroform, leicht in Äther und Alkohol (Ba.). Die Lösungen, wie auch die 
Schmelze, sind grün gefärbt (Ba.). — Wird von kalter konz. Schwefelsäure in 4'-Nitroso- 
2.3'-dimethyl-diphenylhydroxylamin CH 3 -C ( ,H 4 -N(OH)-C 6 H ;l (NO)-CH3 übergeführt (Ba., 
Büsdobf, Sand, B. 31, 1517). Gibt in 96%igem Alkohol mit wäßr. Natronlauge bei 10° 
Iao-o-azoxytoluol als Hauptprodukt, daneben o-Azoxytoluol (Reissebt, B, 42, 1369). 

3-Nitroso-l-methyl-benzol, m-Hitroso-toluol C 7 H,ON = ON-C^-CH,,. B. Aus 
m-Tolylhydroxylamin durch Oxydation mit wäßr. Eiaenchloridlösung (Bambebgeb, B. 28, 
248; B., Rising, A. 316, 284). - Nädelchen. F: 53-53,5». Flüchtig mit Wasaerdampf. 

4-Nitroso-l-methyl-benzol, p-ZSTitroso- toluol C 7 H-ON = ON • C 6 H 4 • CH 3 . B. Aus 
p-Tolylhydroxylamin durch Oxydation mit -wäßr. Eisenchloridlösung oder Dichromat- 
Schwefelsäure-Gemisch (Bambergbb, B. 28, 247; Ba., Bbady, B. 33, 274; Ba., Rising, 

A. 316, 282). Aus p-Toluidin mit Sulfomonoperaäure (Ba., Tschirnee, B. 32, 1677). Bei 
der Oxydation von p-Toluidin mit KMn0 4 in schwefelsaurer Lösung in Gegenwart von etwas 
Formaldehyd (Ba., T., B. 31, 1524). Durch Einw. von N 2 3 oder NaOj auf in kaltem Chloro- 
form gelöstes Quecksilber-di-p-tolyl neben anderen Produkten (Ktjnz, B. 31, 1528). — Weiße 
Nadeln (aus Ligroin). Geschmolzen oder in Lösung von grüner Farbe. F: 48,5°. Äußerst 
leicht flüchtig mit Wasserdampf; leicht löslich in Benzol und heißem Methylalkohol, etwas 
schwerer in heißem Ligroin, sehr schwer in Wasser (Ba., B. 28, 247). Bildet mit p-Nitro- 
toluol feste Lösungen (Bbuni, Callegabi, R. A. L. [5] 13 I, 569; 0. 34 II, 248). — Gibt bei 
der Einw. von alkoh. Natronlauge bei 12° neben p-AzoxytoluoI eine hochsehmelzende 
Verbindung C^HuOaNä (?) (Reisseet, B. 42, 1371). Über die Einw. von Salzsäure und 
Bromwasserstoffsäure auf p-Nitroso-toluol vgl. Ba., Büsdobf, Szolayski, B. 32, 216. 

l^Nitroso-l-methyl-benzol, «u-KTitroso-toluol C 7 H 7 0N = C fi H 5 CH 2 -N0. Bimole- 
kulare Form C^HjO^ = [C 6 H 5 • CH a ].,\ 3 02 s. „Bis-nitrosylbenzyl" bei Benzylhydioxyl- 
amin, Syst. No. 1934. 

l^Chlor-l^nitroso-l-methyl-benzol, üj-Chlor-ß>-mtroso-toluol, a-Nitroso-benzyl- 
ohlorid C 7 H 6 0NC1 = C 6 H 5 CHCl-NO. Vgl. darüber bei Benz-anti-aldoxim, Syst. No. 631. 

„2.3-Dinitroso -toluol" C 7 H 6 s N 2 s. Syst. No. 671a. 
„2.5-Dinitroso-toluol" C 7 H e 2 N a s. Syst. No. 671a. 
„3.4-Dinitroso-toluol" C,H,j0 2 N 2 a. Syst. No. 67 1 a. 

f) Nitro-Derivate. 

2-Nitro-l-methyl-benzol, o-Nitro-toluol C 7 H 7 2 N = 2 N ■ C 6 H 4 ■ 0H 3 . B. Beim 
Nitrieren von Toluol, neben p-Nitro-toluol (Rosenstiehl^ Z. 1869, 190; A. eh. [4] 27, 433; 
Beilstein, Kuhlberg, A. 155, 4) und wenig m-Nitro-toluol (Monnet, Reverdin, Noelting, 

B. 12, 443; Noelting, Witt, B, 18, 1337). Mit 5 Tln. Salpetersäure (D: 1,5) erhält man bei 
40° ca. 64,8% p-Nitro-toluol; mit 1 Tl. derselben Säure bei 40" ea, 43,5%, bei 10» 33,4% 
p-Nitro-toluol (Rosenstiehl, A. eh. [4] 27, 459). Toluol gibt mit Salpetersäure allein vor- 
wiegend p-Nitro-toluol (66%), mit Salpeterschwefelsäure jedoch hauptsächlich o-Nitro- 
toluol (60—66%) (Noelting, Fobel, B. 18, 2672). Einfluß sehr niedriger Temperatur auf 
den Verlauf der Nitrierang: Pictet, C. r. 116, 816; vgl. Welter, Z. Ang. 8, 219; Holleman, 
van den Abend, R. 28, 416. Versuche über den katalytischen Einfluß von Metallen bezw. 
Metallsalzen auf die prozentuale Zusammensetzung des Nitrierungsproduktes: Holdermann, 
B. 39, 1255. o-Nitro-toluol entsteht aus Toluol und Acetylnitrat als Hauptprodukt neben 
p-Nitro-toluol (Pictet, Khotinsky, C. r. 144, 211 ; B. 40, 1165). Aus überschüssigem Toluol 
mit Äthylnitrat in Gegenwart von ziemlich viel A1C1 3 , neben etwas p-Nitro-toluol (Boedtker, 
El. [4] 3, 728). — Aus o-Toluidin und Benzoylhydroperoxyd (Pbileshajew, B. 42, 
4815). Durch Entamidierung von 6-Nitro-3-amino-toluol (Beilstein, Kuhlbeeg, A. 158. 
348) oder von 2-Nitro-4-amino-toluol (Bei., Ku., A. 155, 24). 

Im großen nitriert man 1 Tl. Toluol mit ca. 2,3 Tln. einer Mischsäure, die 55% 
Schwefelsäure, 25 % Salpetersäure und 20 % Wasser enthält, bei etwa 30°. Hierbei wird die 
vorhandene Salpetersäure fast völlig ausgenützt und die Ausbeute ist fast theoretisch (H. 
Brunswig in F. Ullmanns Enzyklopädie der technischen Chemie, Bd. V TBerlin-Wien 1917], 
S. 108). 

Die Trennung des o-Nitro-toluols von der p- Verbindung erfolgt im großen durch syste- 
matische fraktionierte Destillation im Vakuum (Schön, Ch.Z. 21, 791; vgl. Beilstein, 
Kühlbeeg, A. 155, 7). — Um o-Nitro-toluol von einem geringen Gehalte an p-Nitro-toluol 
(4-5%) zu befreien, kocht man 4 Tle. mit 1 Tl. NaOH, 1 Tl. H 2 und 2 Tln. Alkohol 24 
Stunden lang, säuert dann an und destilliert das reine o-Nitro-toluol im Dampf ströme über; 
das Destillat wird nötigenfalls noch einmal in gleicher Weise behandelt (Revebdin, de la 
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Harte, Ch. Z. 12, 787). o-Nitro-toluol läßt sich ferner aus einem Gemisch mit p-Nitro- 
toliiol durch Erhitzen mit arsenigsauren Salzen abscheiden, wobei die p-Verbindung reduziert 
wird (Lösner, J. pr. [2] 50, 567; D. R. P. 78002; /r<W. 4, 32). Die Abscheidung aus dem 
Gemisch kann auch darauf gegründet werden, daß die p-Verbindung durch Sulfide und Hydro- 
sulfide der Alkalien und alkal. Erden (LEBLANCSche Sodaruckstände) rascher reduziert wird 
als die o- Verbindung (The Clayton Aniline Comp., D. R. P. 92991 ; Frdl. 4, 32). Gewinnung 
sehr reinen o-Nitro-toluols durch teilweises Erstarrenlassen bei einer Temp. zwischen —4° 
und —10° und Abschleudern des flüssigen Anteils: Höchster Farbw., D. R. P. 158219; C. 
19051, 702; vgl. dazu Holleman, Jungius, C. 1905 II, 988; Knoevenagel, B. 40, 512. 

o-Nitro-toluol ist bei gewöhnlicher Temp. flüssig. In festem Zustande existiert es in 
zwei Formen. Die a-Form krystallisiert in durchsichtigen, sternartig verzweigten Nädelchen; 
die jS-Form in undurchsichtigen, schneeartigen Büscheln (Ostromysslenski, Ph. Ch. 57, 
344). Der Erstarrungspunkt der a-Form liegt bei —10,56° (O., Ph. Ch. 57, 341; Höchster 
Farbw., D. R. P. 158219; C. 1905 I, 702), -10° (Walker, Spencer, Soc. 85, 1109), -8,95° 
(Chem. Eabr. Griesheim-Elektron, s. Knoevenagel, B. 40, 510 Anm.). Der Erstarrungs- 
punkt der jS-Form liegt bei -4,25° (Wa., Spe.), —4,14° (0.), —4° (Höchster Farbw.), 
— 3,6" (Lepsius, s. Knoevenagel). Beim Einbringen des flüssigen o-Nitro-toluols in eine 
Kältemischung von —50° bis —60° entsteht zunächst die a-Form, die sich aber bei der tiefen 
Temperatur sehr schnell in die /9-Form verwandelt (O.), und zwar unter Wärmeentwicklung 
(Knoe.). Auch durch Schütteln mit Salpeterschwefelsäure geht die a- in die /J-Form über, 
desgl. durch Impfen der unterkühlten Substanz mit der ß-Form (Lep. ; Knoe.). Die ß-Form 
geht beim Erwärmen auf ca. 50° oder beim Impfen der unterkühlten Substanz mit der a-Form 
in diese über (Lep.; Knoe.). Nach Knoe. (B. 40, 511) scheint die Verschiedenheit der beiden 
Formen des o-Nitro-toluols auch im flüssigen Zustande fortzubestehen. Man kann die /3-Form 
nach vorausgegangenem längerem Abkühlen auf tiefe Temp. (flüssige Luft) bei Zimmer- 
temperatur schmelzen lassen und dann bei Zimmertemperatur unter Lichtabschluß lange 
Zeit aufbewahren; das so verflüssigte Prod. erstarrt stets in der ß-Form. Erstarrungskurve 
der Gemische von o- und p-Nitro-toluol: VAN den Abend, B. 28, 411. — Kpj 60 : 220,4° (Kahl- 
batjm, Ph. Ch. 26, 624), 225,7° (Pebkin, Soc. 69, 1250); Kp,^: 224° (Brühl, Ph. Ch. 16, 
205); Kpj 54 : 218° (Green, Lawson, Soc. 59, 1014); Kp. u : 218-218,4° {Neubeck, Ph.Ch. 
1, 657); Kp: 218° (Streng, B. 24, 1987). Siedepunkte bei verschiedenen Drucken bezw. 
Dampfdrucke bei verschiedenen Temperaturen: Neubeck, PA. Ch. 1, 657; Kahlbaum, 
Ph.Ch. 26, 624. - DJ: 1,1742; D1J: 1,1686; DIU: 1,1643; D*J: 1,1605; Dg: 1,1572 (Pebkin, 
Soc. 69, 1181); D ls : 1,168 (Streng, B. 24, 1987); Df- 4 : 1,1625 (Brühl, Ph. Ch. 16, 21-6); 
D?: 1,16742; Vf. 1,14472; Df: 1,1275; DJ"'^: 1,1 877 (Patterson, Soc. 93, 1853). Dichten 
des bei verschiedenen Drucken siedenden o-Nitro-toluols: Neubeck. Dichten von Gemischen 
aus o- und p-Nitro-toluol: van den Abend. — n^" 1 : 1,54104; n?' 4 : 1,54739; n" 1 ': 1,57933 
(Brühl, Ph. Ch. 16, 219). Absorptionsspektrum: Spring, B. 16, 1. Die alkoh. Lösung 
des o-Nitro-toluols zeigt bei niedriger Temp. (flüssige Luft) eine schwach gelbliche, kurz 
andauernde Phosphorescenz ( Dzierzbicki, Kowalski, C. 1909 II, 959, 1618). — Innere 
Reibung von o-Nitro-toluol: Wagner, Ph. Ch. 46, 873. — Magnetisches Drehungsvermögen: 
Pebkin, Soc. 69, 1239. — Dielektrizitätskonstante: Tubneb, Ph. Ch. 35, 421. Leitfähig- 
keit in verflüssigtem Brom Wasserstoff: Steele, Mo Intosh, Arohibald, Ph. Ch. 55, 157. 

Durch Einw. eines elektrisch erhitzten Glühkörpers auf o-Nitro-toluol-Dampf in Gegen- 
wart von Wasserdampf entsteht Anthranilsäure (Lob, Z. Ml. Ch. 8, 775). — o-Nitro-toluol 
liefert bei der elektrolytischen Oxydation in Essigsäure-Schwefelsäure bei 90° in geringer Aus- 
beute o-Nitro-benzylalkohol {Pieeeon, Bl. [3] 25, 853). Leitet man gasförmige „salpetrige 
Säure" in o-Nitro-toluol, das auf 150—200° erhitzt ist, so bildet sich o-Nitro-benzaldehyd und 
weiterhin o-Nitro-benzoesäure (Lauth, Bl. [3] 31, 134). o-Nitro-toluol liefert mit Isoamyl- 
nitrit und Natriumäthylat das Natriumsalz des o-Nitro-benzaldoxims (Syst. No. 636) (Höchster 
Farbw., D. R. P. 107095; C. 190OI, 886; Lafworth, Soc. 78, 1274). Beim Kochen von 
o-Nitro-toluol mit Salpetersäure von 25—36° Be entsteht o-Nitro-benzoesäure (Lauth, Bl. [3] 
31, 134). Bei mehrtägigem Kochen von 10 g o-Nitro-toluol mit 40 g Kaliuindichromat, 55 g 
H 2 S0 4 und 60 g Wasser blieb das Nitrotoluol größtenteils unverändert (Beilstein, Kuhl- 
berg, A. 155, 17). Verrührt man 10 g o-Nitro-toluol 24 Stdn. lang mit 15 g Kaliuindichromat, 
153 g H a S0 4 und 17 g Wasser bei 10— 15", so erhält man in einer Ausbeute von 6— 8 °/„ o-Nitro- 
benzaldehyd (Lauth, Bl. [3] 31, 134). Läßt man auf 10 g o-Nitro-toluol 50 g Kaliumdichromat, 
366 g H 2 S0 4 und 200 g Wasser einwirken, so erhält man 8 g o-Nitro-benzoesäure (Lauth, 
Bl. [3] 31, 134), o-Nitro-toluol gibt, in einer Mischung von Eisessig, Easigsäureanhydrid 
und Schwefelsäure mit Chromsäure oxydiert, o-Nitro-benzylidendiacetat (Thiele, Winter, 
A. 311, 356; Bayer & Co., D. R. P. 121788; C. 1901 II, 70). o-Nitro-toluol gibt mit CrO,Cl 2 
eine Verbindung, die durch Wasser größtenteils unter Rückbildung von o-Nitro-toluol zerlegt 
wird; es entstehen gleichzeitig nur sehr wenig o-Nitro-benzaldehyd und o-Nitro-benzoesäure 
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(v. Rickter, B. 19, 1062; vgl. Law, PerkiN, Soc. 93, 1633). Bei der Oxydation von o-Nitro- 
toluol mit Braunstein und Schwefelsäure oberhalb 100° entstehen je nach Konzentration 
der (Schwefelsäure o-Nitro-benzaldehyd oder o-Nitro-benzoeBäure (Bad. Anilin- u. Sodaf., 
D. R. P. 179 389; C. 1907 I, 383). Die Oxydation von o-Nitro-toluol mit Mangandioxydsulfat 
führt zu o-Nitro-benzaldehyd und o-Nitro-benzoesäure (B. A. u. S., D. R. P. 175295; C. 
1906 II, 1589). Beim Eintragen von Kaliumpermanganat in eine auf 95° erwärmte Suspension 
von o-Nitro-toluol in Wasser erfolgt glatte Oxydation zu o-Nitro-benzoesänre (Ullmann, 
ITzbachiait, B. 36, 1799; Schroeter, Eisleb, A. 367, 128). Behandelt man o-Nitro-toluol 
bei 90—100° mit Nickeloxyd oder Kobaltoxyd, so entstehen o-Nitro-benzaldehyd und o-Nitro- 
benzoesäure (B. A. u. S., D. R. P. 127388; C. 1Ö02 I, 150). o-Nitro-benzaldehyd und o-Nitro- 
benzoesäure entstehen auch, wenn man o-Nitro-toluol in 60— 70%iger Schwefelsäure bei 
80—85° mit Cerdioxyd verrührt (Höchater Farbw., D. R. P. 174238; G. 1006 II, 1297). 
— o-Nitro-toluol gibt beim Kochen mit konz. alkoh. Natronlauge oder beim Erhitzen mit 
wäßr. konz. Natronlauge auf 150* Anthranilsäure, neben Azo- und Azoxybenzoesäuren (Bad. 
Anilin- u. Sodaf., D. R. P. 114839; C. 1900 II, 1092; vgl. Preuss, Binz, Z. Ang. 13, 385); 
beim Erhitzen mit wäßr. Natronlauge entstehen ferner (als mit Wasserdampf flüchtige 
Produkte) o-Nitroso-benzylalkohol und Anthranil (Kalle & Co., D. R. P. 194811; C. 1908 1, 
1345). Beim Kochen mit methylalkoholischer Natriummethylatlösung gibt o-Nitro-toluol 
vorwiegend o-Azoxytoluol (Klinger, Pitschke, B. 18, 2554). Beim Kochen von o-Nitro- . 
toluol mit Natriumdisulfid Na 2 S 3 in Alkohol entsteht hauptsächlich o-Toluidin (Blanksma, 
R. 28, 109). Leitet man ein Gemisch der Dämpfe von o-Nitro-toluol und Wasser über glühendes 
Kupfer, so erhält man o-Toluidin (Lob, Z. El. Oh. 8, 777). Die Reduktion des o-Nitro-toluols 
in wäßr. Alkohol mit Zinkstaub bei Gegenwart von Salmiak führt zum o-Tolylhydroxylamin 
(Bamberger, Rising, A. 316, 278). Dieses bildet sieh auch, wenn man in Gegenwart von 
CaClg in 60°/ igem, mit Äther versetztem Alkohol mit Zinkstaub reduziert (Bretschneider, 
J. pr. [2] 55, 293). Auch elektrolytisch kann man o-Nitro-toluol, gelöst in verd. Essigsäure, 
in o-Tolylhydroxylamin überführen (Haber, Z. El. Gh. 5, 78). Bei der elektrolytischen Reduk- 
tion in alkoholisch-schwefelsaurer Lösung an Kohlenstoffanode und Platinkathode liefert 
o-Nitro-toluol o-Tolidin neben wenig o-Toluidin (Haeussermann, Gh. Z. 17, 209), während 
an Bleielektroden im wesentlichen o-Toluidin entsteht (Ems, Silbermann, Z. El. Ch. 7, 
591). Bei der Elektrolyse der Lösung von o-Nitro-toluol in konz. Schwefelsäure entsteht 
eine Sulf onsäure des 3-Oxy-6-amino-toluols(GATTERMAim, -fi.36, 1847; 27, 1929; Bayer & Co., 
D. R. P. 75260; Frdl. 3, 53). Bei der Reduktion von o-Sitro-toluol mit Salzsäure und Zinn 
oder Zinnchlorür in siedender alkoh. Lösung entstehen neben o-Toluidin 5-Chlor-2-amino- 
toluol und etwas 3-Chlor-2-amino-toIuol; ähnlich verläuft die Reaktion mit Bromwasserstoff- 
säure (Blanksma, R. 25, 370). Beim Erhitzen von o-Nitro-toluol mit Eisen und Alkalilauge 
entsteht, neben o-Azoxy- und o-Azotoluol sowie Spuren von Toluidin und Anthranilsäure, 
2'-Methyl-azobenzol-oarbonsäure-(2) (Syst. No. 2139) (Weiler-ter-Meer, D. R. P. 145063; 
C. 1903 II, 973). Bei der Reduktion von o-Nitro-toluol mit Natriumamalgam entsteht o-Azo- 
toluol (Petrijew, Dissertation [Odessa 1872], S. 56; Pospjechow, 3K. 19, 412) und weiter- 
hin o-Hydrazotoluol (Petr., B. 6, 557; Posp., 2K. 19, 409, 412). o-Nitro-toluol wird von 
Magnesiumamalgam in Methylalkohol zu o-Azotoluol, in Äthylalkohol zu o-Azoxytoluol, 
reduziert (Evans, Fry, Am. Soc. 26, 1167). Die Reduktion von o-Nitro-toluol in alkoh. 
Natronlauge mit Zinkstaub führt zu o-Azoxytoluol (Guitermann, B. 20, 2016) bezw. 
o-Azotoluol (Pospjechow, 3K. 19, 406; 0. 1887, 1550) und weiterhin o-Hydrazotoluol. 
Bei der elektrolytischen Reduktion von o-Nitro-toluol in alkoh. Lösung in Gegenwart 
von Natriumacetat erhält man o-Azotoluol und o-Hydrazotoluol (Elbs, Kopp, Z. El. Gh. 
5, 108; Anilinölfabrik Wüliing, D. R. P. 100234; C. 1899 I, 720). Auch in Gegen- 
wart von Alkali entsteht bei der elektrolytischen Reduktion von o-Nitro-toluol in alkoh. 
Lösung o-Azotoluol (Lob, Z. El. Ch. 5, 459). Die elektrolytische Reduktion von o-Nitro- 
toluol, das in wäßr. Alkali- oder Alkalisalzlösung suspendiert ist, liefert o-Azoxytoluol (Lob, 
B. 33, 2333). Phenylhydrazin reduziert o-Nitro-toluol zu o-Toluidin (Walther, J. pr. [2] 
52, 143). — Chlor wirkt bei Zimmertemperatur im direkten Sonnenlicht nicht auf o-Nitro- 
toluol ein (Srpek, M. 11, 432). Bei der partiellen Chlorierung von o-Nitro-toluol bei 120— 140° 
entstehen neben o-Nitro-benzylchlorid auch o -Chlor- toluol und o-Chlor-benzylchlorid (und 
andere Produkte) (Kalls & Co., D. R. P. 110010; C. 1900 II, 460). Chloriert man o-Nitro- 
toluol in Anwesenheit von Schwefel bei 120—130°, so geht bei der Destillation mit Wasser- 
dampf außer unverändertem o-Nitro-toluol nur o-Nitro-benzylchlorid über (Haeussermann, 
Beck, B. 25, 2445). Bei der Chlorierung von o-Nitro-toluol in Gegenwart von SbCl ä ent- 
stehen 6-Chlor- und 4-Chlor-2-nitro- toluol (P. Coror, M. 22, 473; vgl. v. Janson, D. R. P. 
107505; C. 19001, 1110). Brom wirkt bei Zimmertemperatur im direkten Sonnenlicht 
nicht auf o-Nitro-toluol ein (Srpek, M. 11, 432). Brom, in auf 170° erhitztes o-Nitro-toluol 
getröpfelt, erzeugt 3.5-Dibrom-2-amino-benzoesäure (Wachendorff, A. 185, 281; Greiff, 
B. 13, 288; FriedlXnder, Laske, M. 28, 988). — Bei der Nitrierung gibt o-Nitro-toluol 
2,4-Dinitro-toluol (Rosenstiehl, A. ch. [4] 27, 470; Beilstein, Kühlberg, A. 155, 13. — 
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Beim Kochen von o-Nitro-toluol mit gefälltem Quecksilberoxyd und verd. Natronlauge 

entsteht hauptsächlich die Verbindung ! N-C,H 1 -CH<V|^>0 als Niederschlag; versetzt 

man die alkalische Mutterlauge mit Salzsäure, so wird o-Nitro-benzylquecksilberchlorid 
2 NC„H 4 -CH 2 -HgCl gefällt (Reissert, B. 40, 4209; vgl. D. R. P. 182 217, 182218; C. 
1907 I, 1294, 1295). Untersuchungen über die Existenz von Additionsverbindungen des 
o-Nitro-toluols mit Quecksüberhalogeniden: Mascabelli, R. A. L. [5] 15 II, 464; M., Ascoli, 
0. 371, 138. o-Nitro-toluol verbindet sich mit Lil zu einer Additionsverbindung 2 N- 
C e H 4 ■ CH 3 + Lil (Dawson, Goodson, Soc. 85, 800). Gibt mit Ald 3 ein Additionsprodukt 
0,N-C 6 H 4 -CH 3 + A1CI 3 (Walker, Spencer, Soc. 85, 1109). 

Bei der Kondensation von Formaldehyd mit o-Nitro-toluol durch konz. Schwefelsäure 
erhält man IMnitroditolylmethan (Syst. No. 479) (Bayeb & Co., D. R. P. 67001; Frdl. 3, 76). 
Bei der Einw. von Alkylformiaten und Natriumäthylat auf o-Nitro-toluol entsteht 2.2'-Di- 
nitro-dibenzyl (Lapwobth, Soc. 79, 1275). o-Nitro-toluol liefert mit der gleichmolekularen 
Menge Oxalsäurediäthylester in Gegenwart alkoh. Natriumäthylatlösung o-Nitro-pheny]- 
brenztraubensäure (Syst. No. 1290) (Reissert, B. 30, 1036; D. R. P. 92794; Frdl. 4, 160). 
— Beim Erwärmen von o-Nitro-toluol mit m-Nitro-benzylalkohol und konz. Schwefelsäure 
auf 140° entsteht 3.3'-Dinitro-4-methyl-diphenylmethan (Syst. No. 479) (Gattermann, 
Rüdt, B. 27, 2296). Bei der Kondensation von p-Nitro-benzylacetat mit o-Nitro-toluol 
durch konz. Schwefelsäure entsteht 3.4'-Dinitro-4-methyl-diphenyImethan (Gattebmann, 
Rüdt, B. 27, 2296). Kondensation von o-Nitro-toluol mit 4.4'-Bis-[dimethylamino]-benzhydrol: 
Bayer & Co., D. R. P. 63743; Frdl. 3, 128. Bei der elektrolytischen Reduktion eines Ge- 
misches von o-Nitro-toluol und Nitrobenzol in alkoholisch-alkalischer Lösung erhält man 
neben Azobenzol und o-Azotoluol das 2-MethyI-azobenzol (Lös, Z. El. 0h. 5, 460; B. 31, 2205; 
D. R. P. 102891; C. 1899 II, 408). Erwärmt man o-Nitro-toluol mit o-Hydrazo-toluol und 
10%iger Natronlauge auf 90°, so erhält man o-Azoxy-toluol und o-Azo-toluol (Dieffen- 
bach, D. RP. 197714; C. 19081, 1749). 

o-Nitro-toluol ist wenig giftig für Fäulniserreger (Bokorny, Z. Ang. 10, 336; vgl. Cak- 
nelley, Pebw, Soc. 57, 637). Auf Tiere wirkt o-Nitro-toluol anfangs giftig; doch tritt bald 
Gewöhnung ein ( Jaffe, H. 2, 48). Über Umwandlung im Organismus a. n. bei Uronitro- 
toluolsäure. 

In der Technik braucht man o-Nitro-toluol zur Darstellung von o-Toluidin und o-Tolidin. 

Nitrotoluol gibt mit pulverisiertem Natriumhydroxyd (Unterschied von Nitrobenzol), 
sowie mit festem Kaliumhydroxyd und Gasolin braune Färbung (Raikow, Übkewitsch, 
Oh. Z. 30, 295). — Zum Nachweis von p-Nitro-toluol im o-Nitro-toluol reduziert man 
mit Eisen und Salzsäure zu Toluidin und untersucht letzteres auf p-Toluidin (Holle- 
Mast, B. 27, 461). — Quantitative colorimetrische Bestimmung des p-Nitro-toluols in o-Nitro- 
toluol (durch Darstellen der Sulf onsäure und Kochen derselben mit Natronlauge) : Reverdin, 
de la Harfe, Ch.Z. 12, 787. 

Additionelle Verbindungen des o-Nitro-toluols. 2 N- C 6 H 4 - CH 3 + Lil. 
Gelb. KrystalKnisch (Dawson, Goodson, Soc. 85, 800). - 2 N- C 6 H 4 - CH 3 + A1C1 3 . 
Uelbe Krystalle (aus CS a ) (Walkeb, Spemcer, Soc. 85, 1108). 

Uronitrotoluolsäure C 13 H 15 9 N. B. o-Nitro-toluol, einem Hunde eingegeben, geht 
in den Harn über als o-Nitro-benzoesäure und uronitrotoluolsaurer Harnstoff (s. u.). Man 
verdampft den Harn im Wasserbade, zieht den Rückstand mit Alkohol aus, verdunstet den 
Alkohol und behandelt den Rückstand mit verdünnter Schwefelsäure und Äther. Dadurch 
geht o-Nitro-benzoesäure in den Äther über. Aus der wäflr. Schicht krystallisiert uronitro- 
toluolsaurer Harnstoff, den man durch Kochen mit BaC0 3 zerlegt. Das Filtrat wird kon- 
zentriert und mit Alkohol gefällt. Aus dem erhaltenen Bariumsalz macht man die Säure 
durch H 2 S0 4 frei (Jaffe, B. 2, 47). — Die freie Säure bildet eine strahlig-krystallinische, 
asbestähnliche Masse. Sie ist in Wasser und Alkohol äußerst zerfließlich. Ihre Lösung ist 
stark sauer, reduziert schon bei schwachem Erwärmen FEHLiNGsehe Lösung und dreht links. 
Beim Erwärmen mit Salzsäure (spez. Gew.: 1,12) entweicht stürmisch C0 2 . Zerfällt beim 
Kochen mit verd. Schwefelsäure (1 Tl. H 2 S0 4 , 4—5 Tle. H 2 0) in o-Nitro-benzylalkohol und 
Glykuronsäure. — Ba(C 13 H 14 8 N) o . Krystallpulver. Äußerst leicht löslich in Wasser, un- 
löslich in Alkohol ■— Verbindung' mit Harnstoff C 13 H 1B 9 N +H 2 N - CO ■NH 2 4-2V ? H 2 0. 
Lange Nadeln. Schmilzt unter Zersetzung bei 148—149°. In Wasser äußerst leicht löslich, 
schwer in kaltem Alkohol, unlöslich in Äther. 

3-Nitro-l-mBthyl-benzol, m-H"itro-toluol C 7 H 7 2 N = 2 N-C 6 H 4 -CH 3 . B. Entsteht 
in geringer Menge (1—2 "/„) beim Nitrieren von Toluol (Monnet, Revkrdin, Noeltistö, B. 12, 
443; Noelting, Wm, B. 18, 1337). Von o- und p-Nitro-toluol kann man dieses m-Nitro- 
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toluol durch Behandlung mit Oxalsäurediäthyleater und alkoh. Natriumäthylatlösung befreien; 
die m-Verbindung bleibt unverändert, während die Isomeren in o- bezw. p-Nitro-phenylbrenz- 
traubensäuren übergehen (Reissebt, B. 30, 1047). m-Nitro-toluol entsteht aus 3-Nitro- 
4-amino-toluol durch Diazotierung und Kochen des Mazoniumsulfats mit absol. Alkohol (Beil- 
stein, Kuhlberg, A. 155, 24). Aus ö-Nitro-2-amino-toluol durch Diazotieren und Erwärmen 
des Diazoniumsulfats mit Alkohol (Be., Ku., A. 158, 346). — Darst. Man übergießt 1 Tl. 
3-Nitro-4-amino-toluol mit 3 Tln. Alkohol, gibt 1 Tl. konz. Schwefelsäure hinzu und tropft 
nach dem Erkalten eine konz. Lösung von etwas über 1 Mol.-Gew. NaNO a hinzu; man läßt 
einige Zeit stehen, erhitzt darauf langsam zum Kochen, verjagt den Alkohol im Wasserbade 
und destilliert den Rückstand im Dampfstrome (Buchka, B. 22, 829; vgl. Meyer- Jacobson, 
Lehrbuch, der organischen Chemie, Bd. II, Tl. I [Leipzig 1902], S. 158-159). 

Erstarrt im Kältegemisch und schmilzt dann bei + 16° (Bei., Kit., A. 155, 25). Kp ;se : 
227,2-227,5° (Neubeck, Ph. Ch. 1, 658); Kpr 230—231° (Bei., Kit., A. 155, 25), 228—231° 
(Bu.). Siedepunkte bei verschiedenen Drucken und Dampfdrucke bei verschiedenen Tem- 
peraturen: Neubeck. D 22 : 1,168 (Bei., Ku., A. 155, 25); DJ'' 5 : 1,1600; Df' 4 : 1,14028; 
Df: 1,1240; Df 8 : 1,1147; Df«: 1,0832 (Pattebson, Soc. 93, 1854). Dichten des bei 
verschiedenen Drucken siedenden m-Nitro-toluols: Neubeck, Molekulare Gefrierpunkts- 
erniedrigung: 68,4 (Jona, G. 39 II, 292). Innere Reibung: Wagneb, Ph. Ch. 46, 873. 
Die alkoh. Lösung des m-Nitro-toluols zeigt bei niedriger Temp. (flüssige Luft) eine 
schwach gelbliche, kurz andauernde Phosphorescenz (Dziehzbioki, Kowalski, C 1909 II, 
959, 1618). — Liefert bei der elektrolytischen Oxydation in Essigsäure- Schwefelsäure bei 
90° in geringer Ausbeute m-Nitro-benzaldehyd (Piebbon, Bl. [3] 25, 853). m-Nitro- 
toluol bildet mit Chromylchlorid eine Verbindung, die bei der Zersetzung durch Wasser 
m-Nitro-benzaldehyd liefert (Law, Perkin, Soc. 93, 1634). Wird von Chromsäuregemisch 
leicht zu m-Nitro-benzoesäure oxydiert (Bei., Ku., A. 155, 25), desgl. von Permanganat- 
lösung (Monnet, Revebdin, Noelting, B. 12, 443), während die Oxydation mit alkal. 
Kaliumferricyanidlösung im gleichen Sinne, aber sehr langsam erfolgt (Noyes, WArKEE, 
Am. 8, 189). Gibt bei 24-stdg. Verrühren mit gepulvertem Ätzkali bei Zimmertemperatur 
3-Nitro-2-oxy4oluol (Syst. No. 525) (Wohl, D. R. P. 116790; C. 19011, 149). Beim Über- 
leiten von m-Mtro-toluol-Dampf mit überschüssigem Wasserdampf über Kupfer bei 300° 
bis 400° erhält man m-Toluidin (Sabatieb, Senderens, C. r. 133, 321). Beim Kochen von 
m-Nitro-toluol mit Zinkstaub und Wasser erhält man m-Tolylhydroxylamin (Bambebgeb, 
B. 28, 248; vgl. B. 27, 134S). Bei der Reduktion von m-Nitro-toluol mit Salzsäure und Zinn, 
Zinnchlorür oder Zink in siedender alkoh. Lösung entsteht neben m-Toluidin etwas 6-Chlor- 
3-amino-toluol (Bei., Ku., A. 158, 83; Kock, B. 20, 1567; Blanksma, R. 25, 370). Bei der 
elektrolytischen Reduktion in verdünnt alkoholisch-schwefelsaurer Lösung liefert m-Nitro- 
toluol m-Toluidin (Elbs, Silbebmann, Z. El. Ch. 7, 591). Bei der elektrolytisehen Reduktion 
von m-Nitro-toluol in konz. Schwefelsäure entsteht 2-Öxy-5-amino- toluol, gelegentlich auch 
eine Sulfonsäure desselben (Gattermann, B. 27, 1930; Bayee, D. R. P. 75260; Frdl. 3, 53). 
Beim Erwärmen mit methylalkoholischer Natronlauge gibt m-Nitro-toluol m-Azoxytoluol 
(Buchka, Schachtebeck, B. 22, 834). Bei längerem Kochen von m-Nitro-toluol mit alko- 
holischem Kali entsteht m-Azotoluol (Goldschmidt, B. 11, 1624). m-Nitro-toluol gibt mit 
Na 2 S 2 in Alkohol hauptsächlich m-Toluidin (Bl., B. 28, 109). Liefert, in alkoh. Lösung unter 
zeitweisem Zusatz von Wasser mit Natriumamalgam behandelt, m-Azotoluol (Babsilowski, 
A. 207, 114) und m-Hydrazotoluol (Goldschmidt, B. 11, 1625). Beim Erwärmen von m- 
Nitro-toluol mit alkoh. Kali und Zinkstaub erhält man m-Azotoluol (Babsilowski, A. 207, 
115). Bei der elektrolytischen Reduktion in wäßr. Alkohol in Gegenwart von Natrium- 
aeetat wurden m-Azotoluol und m-Hydrazotoluol erhalten (Rhode, C. 1899 I, 422). Elektro- 
lytische Reduktion von m-Nitro-toluol zu m-Toluidin, m-Azoxytoluol und m-Hydrazotoluol 
bei 50—60° in 2%iger Natronlauge unter dem Einfluß vcschiedener Kathodenmaterialien: 
Lob, Schmitt, Z. El. Gh. 10, 757. Beim Erhitzen von m-Nitro-toluol mit 1 Mol. -Gew. Brom 
auf 120—130° entsteht m-Nitro-benzylbromid, mit 2 Mol.-Gew. Brom m-Nitro-benzalbromid 
(Wachendobee, A. 185, 277). m-Nitro-toluol gibt mit Brom und etwas Eisenbromür bei 
70° 4-Brom-3-nitro-toluol und 6-Brom-3-nitro-toluol (Scheupelen, A. 231, 179). Bei Be- 
handlung von m-Nitro-toluol mit Salpetersäure oder Salpeterschwefelsäure bei einer 95° 
nicht übersteigenden Temperatur erhält man 3.4- und daneben 2.3- und 2.5-Dinitro-toluol 
(Bei., Ku., A. 155, 25; Sibks, R. 27, 209; vgl. Haeussebmann, Gbell, B. 27, 2209). Beim 
Kochen von m-Nitro-toluol mit einem Gemisch von konz. Salpetersäure und rauchender 
Schwefelsäure entstehen 2.4.5-Trinitro-toluol und das bei 112° schmelzende 3.x.x-Trinitro- 
toluol (Hepp, A. 215, 366). Untersuchungen über die Existenz von Additionsverbindungen 
des m-Nitro-toluols mit Queeksilberhalogeniden: Mascabelli, R. A. L. [5] 15 II, 199; 0. 
38 II, 889; B. A. L. [ö] 15 II, 463; M., Ascoli, G. 37 I, 135. m-Nitro-toluol liefert in alkoh. 
Lösung unter derEinw. des Lichtes 2.7-Dimethyl-chinolin (Ciamician, Silbeb, 0. 33 I, 359). 
m-Nitro-toluol gibt, mit Anilin und NaOH erwärmt, 3-Methyl-azobenzol (Jacobson, Nan- 
ninga, B. 28, 2548). 
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4-Hitro-l-methyl-benzol, p-Mitro-tolu.ol C,H,0 2 N = OaN-CJlVCH,,. B. Entsteht 
beim Nitrieren von Toluol neben o-Nitro-toluol (Rosenstiehl, Z. 1889, 190; A. ch. [4] 
27, 433; Beilstein, Kuhlberg, A. 155, 6; vgl. Jaworski, Z. 1865, 223) und wenig m-Nitro- 
toluol (Monnet, Revebdin, Noelting, B. 12, 443; Noelting, Witt, B. 18, 1337); vgl. 
im Artikel o-Nitro-toluol, S. 318. Aus Toluol durch Acetylnitrat, neben vorwiegendem o-Nitro- 
toluol (Pictet, Khotinsxy, Ct. 144, 211; B. 40, 1165). Aus überschüssigem Toluol mit 
Äthylnitrat in Gegenwart von ziemlich viel A1C1 3 , neben viel o-Nitro-toluol (Boedtker, 
Bl. [4] 3, 728). — Darst. Man gießt tropfenweise Salpetersäure (spez. Gew. : 1,475) in kalt 
gehaltenes Toluol, bis eine homogene Flüssigkeit entsteht, fällt mit Wasser und schüttelt 
das gefällte öl mit Ammoniak. Hierauf wird fraktioniert und das von 230" an Über- 
gehende getrennt aufgefangen. Es erstarrt im Kältegemisch und kann durch Abpressen und 
Umkrystallisieren aus Alkohol gereinigt werden (Beilstein, Kuhlberg, A. 155, 6). Darst, 
im großen s. 8. 318 bei o-Nitro-toluol. 

Krystalle (beim langsamen Verdunsten aus Alkohol oder Äther). Rhombisch bipyramidal 
(Bobewig, J. 1879, 395; vgl. Calderon, J. 1880, 371; Oroth, Ch. Kr. 4, 362). F: 54° 
(Beilstein, Kuhlberg, A. 155, 8), 54,4° (Patterson, Soc. 83, 1854). Erscheinungen bei 
unterkühlten! Nitrotoluol: Bachmetjew, C. 1903 I, 703. Erstarrungskurve der Gemische 
von o- und p-Nitro-toluol : van den Abend, B. 28, 411. Kp, 60 : 237,7° (Kahlbaum, Ph. Ch. 
26, 624); Kp, 34 : 237,5° (Neubeck, Ph. Ch. 1, 659); Kp: 238« (Jaworski, Z. 1865, 223); 
Kp 9 : 104,5* (Pat.). Siedepunkte bei verschiedenen Drucken und Dampfdrucke bei ver- 
schiedenen Temperaturen: Neubeck; Kah. DM: 1,1392; V/g: 1,1375; Dg: 1,1358 (Perkin, 
Soc. 69, 1181). D 80 : 1,0981 (van den Abend, B. 38, 411). Ausdehnung: R. Schiff, 
A. 223, 261. Dichten des unter verschiedenen Drucken siedenden p-Nitro-toluols: Neu- 
beck. Dichten der Gemische von o- und p-Nitro-toluol: van den Arend, B. 28, 411. 
— Molekulare Schmelzpunktsdepression: 78 (Auwers, Ph. Gh. 30, 310). Kryoskopisches 
Verhalten in absoluter Schwefelsäure: Hantzsch, Ph. Gh. 65, 50. Kryoskopisches Verhalten 
in p-Brom-toluol und p-Jod-toluol: Bstwi, Padoa, R. A. L. [5] 12 I, 353. p-Nitro-toluol 
bildet mit p-Nitroso-toluol feste Lösungen (Bbuni, Callegari, R. A. L. [5] 131, 569; Q. 
34 II, 248). — Die alkoh. Lösung des p-Nitro-toluols zeigt bei niedriger Temp. (flüssige Luft) 
eine schwach gelbliche, kurz andauernde Phosphorescenz (Dzierzbicki, Kowalski, G. 1909 II, 
959, 1618). — Innere Reibung von p-Nitro-toluol: Wagneb, Ph. Ch. 46, 873. — Magnetisches 
Drenungs vermögen: Perkin, Soc. 69, 1239. Elektrisches Leitungsvermögen im flüssigen 
Zustande: Bartoli, ö. 15, 402. 

Durch elektrolytische Oxydation von p-Nitro-toluol in Essigsäure + Schwefelsäure 
entsteht p-Nitro-benzylalkohol (Elbs, Z. El. Ch. 2, 522). Arbeitet man bei Gegenwart eines 
Mangansalzes (als Sauerstoff Überträger) im Anodenraum, so entsteht p-Nitro-benzoesäure 
(Böhkingeb & Söhne, D. R. P. 117 129; C. 1901 1, 285). p-Nitro-toluol liefert mit Isoamyl- 
nitrit bei Gegenwart von Natriumäthylat das Natriumsalz des p-Nitro-benzaldoxims (Angeli, 
Angelico, R. A. L. [5] 8 II, 32; Höchster Farbw., D. R. P. 107095; C. 1900 1, 886; Lafworth, 
Soc. 79, 1274). Bei der Einw. von Bleisuperoxyd und konz. Schwefelsäure auf p-Nitro-toluol 
bei 5° entsteht p-Nitro-benzylalkohol (Dieffenbaoh, D. R. P. 214949; G. 1909 II, 1781). 
Beim Kochen von 10 g p-Nitro-toluol mit 40 g Kaliumdichromat, 55 g H 2 SO a und 60 g Wasser 
erfolgt rasch Oxydation zu p-Nitro-benzoesäure (Beilstein, Geitner, A. 139, 335; vgl. 
Schlosser, Skrattp, M. 2, 519). Beim Eintragen von Chromsäure in die auf 0° abgekühlte 
Mischung von p-Nitro-toluol mit Eisessig, Essigsäureanhydrid und Schwefelsäure entsteht 
p-Nitro-benzylidendiacetat (Bayer & Co., D. R. P. 121788; C. 1901 II, 70). p-Nitro-toluol 
fiefert mitChromylchlorid eine Verbindung 2 N-C e H 4 'CH(Cr02Cl) ä (s.beip-Nitro-benzaldehyd), 
welche bei der Zersetzung mit Wasser p-Nitro-benzaldehyd liefert (v. Richter, B. 19, 1060; 
Law, Perkin, Soc. 93, 1635). Verdünnte wäßr. Permanganatlösung oxydiert p-Nitro-toluol 
glatt zu p-Nitro-benzoesäure (Michael, Norton, B. 10, 580). Verrührt man p-Nitro-toluol 
in 60— 70%iger Schwefelsäure mit Cerdioxyd bei 80—85°, so entstehen p-Nitro-benzaldehvd 
und p-Nitro-benzoesäure (Höchster Farbw., D. R. P. 174238; C. 1906 II, 1297). - Durch 
mehrtägiges Kochen von p-Nitro-toluol mit verdünnter methylalkoholischer Natrium- 
methylatlösung erhielt Klinger (B. Iß, 941) ein ziegelrotes amorphes Pulver, das bei der 
Reduktion mit Zinn und Salzsäure p-Toluidin und 4.4'-Diamino-stilben liefert (Kl., B. 16, 
943; Bender, Schultz, B. 19, 3237). O. Fischer, Hepp (B. 26, 2231) erhielten bei gelindem 
Erwärmen von p-Nitro-toluol mit einer 20°/oigen Lösung von NaOH in Methylalkohol als 
Hauptprodukt eine zu 4.4'-Diamino-stüben reduzierbare gelbrote Verbindung (Krystallwarzen, 
F: 263°) (vgl. Green, Davtes, Hobsfall, Soc. 91, 2078), daneben 4.4'-Dinitro-dibenzyJ und 
4.4'-Dinitro-9tilben, Behandelt man p-Nitro-toluol mit33%iger methylalkoholischer Kali- 
lauge in der Weise, daß für gleichzeitige Einw. des Luftsauerstoffs auf die intermediär sich rot 
färbende Lösung gesorgt ist, so entstehen nur 4.4'-Dinitro-dibenzyl und 4.4'-Dinitro-stilben 
(Green, Da., Ho.). Bei Einw. von Natriumamalgam auf p-Nitro-toluol in Alkohol entstehen 
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p-Azoxytoluol und p-Azotoluol (Weeigo, J. 1864, 527; Jaworski, J. 1884, 527; Melms, 

B. 3, 550). Bei der Einw. von Natrium auf die äther. Lösung von p-Nitro-toluol entstehen 
p- Azoxytoluol, p-Azotoluol und eine schwarzbraune, an der Luft selbstentzündliche Natrium- 
verbindung, bei deren Zersetzung mit Salzsäure sich die amorphe rote Verbindung bildet, 
welche auch beim Kochen von p-Nitro-toluol mit methylalkoholischer Natriummethylat- 
lösung entsteht (Schmidt, B. 32, 2920). p-Nitro-toluol gibt mit alkoh. Lösung von Na 2 S 2 
oder mit einer Lösung von Schwefel in Alkali p-Toluidin neben einer Verbindung, die mit 
Essigsäureanhydrid p-Acetamino-benzaldehyd liefert (Blanksma, B. 28, 109; vgl. Geigy & 
Co., D. R. P. 86874; Frdl. 4, 136). Gibt bei der Reduktion mit alkoh. Sehwefelammonium 
in der Kälte p-Tolylhydroxylamin (WillstÄtter, Kubli, B. 42, 1937). p-Nitro-toluol wird 
von Magnesiumamalgam in Äthylalkohol zu p-Azoxytoluol, in Methylalkohol zu p-Azoxy- 
toluol und p-Azotoluol reduziert (Evans, Ery, Am. Soc. 26, 1167). Behandelt man p-Nitro- 
toluol in heißer wäßr. -alkoholischer Chlorcaleium enthaltender Lösung mit Zinkstaub, so 
bildet sich p-Tolylhydroxylamin (Bamberger, 28, 1221). Beim Erhitzen von p-Nitro- 
toluol mit konz. wäßr. Natronlauge und Zinkstaub erhält man p-Azotoluol, p-Azoxytoluol 
und p-Hydrazotoluol (Janovsky, Reimann, B. 21, 1213; 22, 41; Janovsky, M. 10, 
595). Die elektrolytische Reduktion von p-Nitro-toluol in alkoholisch-alkalischer Lösung 
liefert p-Azotoluol (Lob, Z. El. Ch. 4, 436; 5, 459) und p-Azoxytoluol (Elbs, Ch. Z. 17, 
210). Elektrolytische Reduktion zu p-Azoxytoluol, p-Azotoluol, p-Hydrazotoluol und 
p-Toluidin in 2°/ iger Natronlauge unter dem Einfluß verschiedener Kathodenmaterialien: 
Lob, Schmitt, Z. EL Ch. 10,"7T51. Bei -der «lektrolytischen Reduktion von p-Nitro-toluol 
in wäßr. Alkohol bei Gegenwart von Natriumacetat erhält man p-Azotoluol und p-Hydrazo- 
toluol (Elbs, Kopp, Z. El. Ch. 5,' 110). Beim Kochen von p-Nitro-toluol mit Disulfitlösung 
entstehen p-Tolylaulfainidsäure und 4-Amino-toluol-sulfonsäure-(3) (Weil, D. R. P. 151134; 

C. 1904 I, 1380). Bei der Reduktion mit Salzsäure und Zinn oder Zinnchforür in siedender 
alkoh. Lösung entsteht neben p-Toluidin 3-Chlor-4-amino-toluol (Blanksma, B. 25, 370). 
Bei der Reduktion mit Eisen und Salzsäure entsteht nur p-Toluidin, kein Chlorammo- 
toluol (Kock, B. 20, 1568). Die elektrolytische Reduktion in rauchender Salzsäure führt 
zum p-Toluidin (Lös, Z. EL Ch. 4, 436). In alkoholisch-salzsaurer Lösung entstehen 
p-Toluidin und etwas 3-ChIor-4-amino-toluol (LöB, Z. El. Ch. 4, 436; Elbs, Silbermann, 
Z. El. Ch. 7, 590). Besonders glatt verläuft die elektrolytische Reduktion zum p-Toluidin 
in alkoholisch-salzsaurer Lösung bei Anwendung von Zinnkathoden oder bei Zusatz von 
SnCL. zur Kathodenflüssigkeit bei Gebrauch indifferenter (Pt-)Kathoden(BöHRiNGERfc Söhne, 

D. R. P. 116942; C. 19011, 150; Chilesotti, Z.El.Ch. 7, 770). Bei der elektrolytischen 
Reduktion des p-Nitro-toluoIs in Gegenwart von Salzsäure und Formaldehyd entstehen 
Dimethyl-p-toluidin und Anhydroformaldehyd-toluidin (Lob, Z. EL Ch. 4, 434; Goecke, 
Z. El. Ch. 9, 470). Bei der Elektrolyse einer Lösung von p-Nitro-toluol in konz. Schwefel- 
säure entsteht 5-Nitro-4'-ammo-£-*»ethyWiphenylmethan (Syst. No. 1734) (Gattermann, 
B. 26, 1852; Bayer, D. R. P. 75261; Frdl. 3, 54; vgl. Gattermann, Koppert, B. 26, 2810). 
Phenylhydrazin reduziert p-Nitro-toluol zu p-Toluidin (Walther, J. pr. [2] 52, 143). Aus 
p-Nitro-toluol und Hydroxylamin entsteht bei Gegenwart von Natriumäthylat p-Tolyl- 
nitroso-hydroxylamin (Syst. No. 2219) (Angeli, Angelico, B. A. L. [5] 811, 29). — Durch 
Chlorierung von p-Nitro-toluol bei 185—190" erhält man p-Nitro-benzylchlorid (Wachen- 
dobff, A. 185, 271; vgl, dazu Zimmermann, A. Müller, B. 18, Ö96). Beim Erwärmen von 
p-Nitro-toluol mit SbCl 5 auf 100° erhält man 2-Chlor-4-nitro-toluol (WaChendorff, A, 185, 
259; Lellmann, B. 17, 534; Tiemann, B. 24, 706). p-Nitro-toluol gibt, mit 1 Mol.-Gew. 
Brom auf 125—130° erhitzt, p-Nitro-benzylbromid, mit 2 Mol.-Gew. Brom auf 140° erhitzt, 
p-Nitro-benzalbromid (Wachenborff, A. 185, 266). — Bei der Nitrierung liefert p-Nitro- 
toluol das 2.4-Dinitro-toluol (Rosenstiehl, A. eh. [4] 27, 467; Beilstein, Kuhlberg, A. 156, 
13). — Beim Erwärmen von p-Nitro-toluol mit rauchender Schwefelsäure entsteht 4-Nitro- 
toluol-sulfonsäure-(2) (Beilstein, Kuhlberg, A. 155, 8). Über die Kinetik der Sulfurierung 
vgl Martinsen, Ph. Ch. 62, 714, 724. — p-Nitro-toluol liefert mit AIC1 3 eine Doppel- 
verbindung (Perrier, C. r. 120, 930). Untersuchungen über die Existenz von Additions- 
verbindungen des p-Nitro-toluols mit Quecksilberhalogeniden: Mascarelli und Mitarbeiter, 
R.A.L. [5] 14 II, 205; 15 II, 200, 461; 171, 35; G. 36 I, 229; II, 890; 371, 132; 391,257. 

Läßt man p-Nitro-toluol mit Formaldehyd in konz. Schwefelsäure 8 Tage stehen, so er- 
hält man 5.5'-Dinitro-2.2'-dimethyl-diphenylmethan (Syst. No. 479) (Weil, B. 27, 3314; 
Bayer & Co., D. R. P. 67001; Frdl. 3, 76). Die Einw. von 2 Mol.-Gew. Natriumäthylat 
und 1 Mol.-Gew. Oxalsäurediäthylester auf 1 Mol.-Gew. p-Nitro-toluol in alkoh. Lösung er- 
gibt p-Nitro-phenylbrenztraubensäure; wendet man dagegen nur 1 Mol.-Gew. Natrium- 
äthylat und '^Mol.-Gew. Oxalester an und arbeitet in absoLÄther, so entsteht fast ausschließ- 
lich 4.4'-Dinitro-dibenzyl (Reissert, B. 30, 1047, 1053; D. R. P. 92794; Frdl. 4, 160). - 
Erwärmt man p-Nitro-toluol mit p-Nitro-benzylalkohol in konz. Schwefelsäure auf 120° bis 
130°, so erhält man 5.4'-Dinitro-2-methyl-diphenylmethan (Syst. No. 479) (Gattermann, 
Koppert, B, 26, 2811). Bei der gemeinsamen elektrolytischen Reduktion von p-Nitro-toluol 
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und m-Nitro-benzoesäure in alkal, Lösung erhält man 4'-Methyl-azobenzol-carbonsäure-(3) 
(Lob, B. 31,2204). Mit p- Amino-benzylalkohol in konz. Schwefelsäure auf 160— 170° erhitzt, 
gibt p-Nitro-toluol das 5-Nitro-4'-amino-2-methyl-diphenyImethan (Syst. No. 1734) (Ga., Ko.). 
p-Nitro-toluol kondensiert sich mit Tetramethyl-4.4'-dianiino-benzhydrol in konz. Schwefel- 
säure zu einem Triphenylmethanderivat (Bayeb & Co., D. R. P. 63743; Frdl. 3, 128). 

p-Nitro-toluol ist giftig für Fäulniserreger (Bokorny, Z. Ang. 10, 338; vgl. Carnelley, 
Fbew, Soc. 57, 637). p-Nitro-toluol ist für Hunde fast ungiftig; es geht im Organismus der 
Hunde in p-Nitro-benzoesäure und p-nitro-hippursauren Harnstoff {Syst. No. 938) über 
(Jaffe, B. 7, 1674). 

In der Technik dient p-Nitro-toluol zur Darstellung von p-Toluidin, ferner zur Gewinnung 
von Stilbenfarbstoffen (z. B. Sonnengelb G; vgl. Schultz, Tab. No. 9 ff.) und von Türkisblau B, 
G (Schultz, Tab. No. 498). 

Nachweis von p-Nitro-toluol im o-Nitro-toluol: Holleman, B. 27, 461. Quantitative 
Bestimmung neben o-Nitro-toluol: Schoen, (Jh. Z. 12, 494; Reverdin, de la Habpe, Ch. Z. 
12, 787; Glasmann, B. 36, 4260. 

a N • C 6 H 4 ■ CH 3 + A1C1 3 . B. Aus p-Nitro-toluol und AICL, beim Erwärmen mit CS 2 
(Perrier, C. r. 120, 930). Gelbe Blätter. F: 105°. - 2 N- C 6 H 4 - CH 3 + HgCl a . B. Aus 
p-Nitro-toluol in alfcoli. Lösung mit der äquimolekularen Menge HgCl s (Mascarelli, R, A. 
L. [5] 14 II, 2Ö5; Mascarelli, de Vecchi, &. 36 I, 229). Schwach gelbliehe prismatische 
Krystalle (aus absol. Alkohol). Erweicht bei etwa 10&°, fäjigt bei 150° zu schmelzen an und 
schwärzt sich bei etwa 222°. Zersetzt sich an der Luft. 

l 1 -Nitro-l-methyl-'benzol, «u-ITitro-toluol, Phenylnitromethan C 7 HjO a N = C fl H 5 - 
CH 2 -N0 2 . B. Aus Toluol und Salpetersäure (D: 1,12) durch 48-stdg. Erhitzen auf 100° in 
geschlossenen Röhren; die Verbindung wird in das Natriumsalz des Phenylisonitromethans 
(S. 326) übergeführt und aus diesem mit Kohlendioxyd, Schwefelwasserstoff oder Borsäure 
regeneriert (Konowalow, B. 28, 1861; HC. 31, 254; G. 1899 I, 1237; vgl. dazu van Raalte, 
R. 18, 384). — Man übergießt je 17 g AgNO ä mit 12 g Benzylchlorid unter Abkühlen, läßt 
einen Tag stehen, zieht mit Äther aus, verdunstet die über CaCl a entwässerte, ätherische 
Lösung und versetzt je 100 g des Rückstandes mit 100 ccm einer Lösung von 4 g Natrium 
in 100 g absol. Methylalkohol; das gefällte Salz des Phenylisonitromethans wird abgepreßt, 
worauf man je 50 g desselben in Wasser löst, die Lösung ausäthert, dann mit 1 MoL-Gew. Essig- 
säure versetzt und wieder mit Äther ausschüttelt (Holleman, R. 13, 405; vgl. van Ra., R. 18, 
386). Beim Eintragen von AgNO ä in eine auf 0° abgekühlte ätherische Lösung von Benzyl- 
jodid (Hantzsch, Schultze, B. 29, 700; vgl. van Ra., R. 18, 386). — Bei der Oxydation 
des Benzaldoxims mit Sulfomonopersäure, neben Benzhydroxamsäure und anderen Pro- 
dukten (Bamberger, B. 33, 1781, 1785). — Aus der Verb. Nas.Ci.HnOsN, welche beim Auf- 

/ C=C(N0 2 )-C 6 H 6 
lösen von Nitrobenzalphthalid C 8 H 4 <f ^>0 (Syst. No. 2468) in heißer verd. 

x CO 
Natronlauge entsteht (Syst. No. 2468), durch Ansäuern mit Essigsäure und Dampf destillation, 
neben Phthalsäureanhydrid (Gabriel, B. 18, 1253, 1256). Aus der Verbindung C«H 5 -C(C0 2 H): 
C(C 6 Hä)-C0-CH(N0 2 )-C 6 H 5 (Syst. No. 1304) durch Kochen mit Wasser (G. Com*, B. 24, 
3867). — Bei der Einw. von alkalisch gemachter Benzoldiazoniumehloridlösung auf alkalische 
Nitromethanlösung entsteht neben vielen anderen Verbindungen das Natriumsalz des 
Phenylisonitromethans, das durch Ansäuern mit Schwefelsäure und Dampfdestillation in 
Phenylnitromethan übergeführt wurde (Bamberger, Schmidt, Levinstein, B. 33, 2053). — 
Durch Einw. von Äthylnitrat auf Phenylessigester in absol. Äther bei Gegenwart von Natrium 
und Kochen des erhaltenen Natriumsalzes des Phenylisonitroessigsäureäthylesters C 6 H B - 
0(: NO-0Na)-CO 2 -C 2 H 6 mit Natronlauge erhält man die Natriumverbindung des Phenyl- 
isonitromethans (W. Wislicent/s, Endres, B. 35, 1755). Durch Einw. von Kaliumäthylat 
auf Phenylessigester und Äthylnitrat in Alkohol-Äther erhält man — neben Kohlensäure- 
diäthylester — das Kaliumsalz des Phenylisonitromethans (W. Wi., Gbützneb, B. 42, 
1932). Die Natrium Verbindung des Phenylisonitromethans entsteht ferner durch Kochen 
der Natriumverbindung des Phenyl-isonitro-aoetonitrils C e H 5 -C(;NO-ONa)-CN mit starker 
Natronlauge bis zur Beendigung der NH 3 -Entwicklung (W. Wi., Est., B. 35, 1759; Meisen- 
heimeb, Jochelson, A. 855, 284). 

Phenylnitromethan ist eine gelbe Flüssigkeit, welche im Eis-Kochsalz-Gemisch nicht 
erstarrt (Kon., B. 28, 1861). Siedet bei 225—227°, dabei in H 2 0, Stickoxyde und Benzaldehyd 
zerfallend (Ga., B. 18, 1254; Kon,, B. 28, 1861; vgl. Holl., R. 14, 121); Kp3 5 : 141-142» 
(geringe Zers.) (Kon., B. 28, 1861); Kp w : 118-119» (W. Wr., En., B. 35, 1760). DJ: 1,1756; 
DJ": 1,1598; n$: 1,53230 (Kon., B. 28, 1861). Gibt in wasserfreien Lösungsmitteln mit NH 3 
keine Fällung (Hantzsch:, Veit, B. 32, 620). Wird in alkoh. Lösung von Eisenchlorid nicht 
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gefärbt (Ha., Schultze, B. 29, 701). Geht mit Alkalien in die Salze des Phenylisonitro- 
methans über; aus dem Natriurnsalze wird durch C0 2 Ph.enylnitrometh.an, durch überschüssige 
starke Salzsäure in der Kälte aber momentan Phenylisonitromethan gefällt (Ha., Schu., B. 29, 
700, 2257). — Phenylnitromethan wird von Zinn und Salzsäure in Benzylamin umgewandelt 
(Ga., B. 18, 1254). Auch die elektrolytische Reduktion liefert Benzylamin (Böhringeb 
& Söhne, D. R. P. 1 16 942 ; G. 1901 1, 150). Gibt mit Brom Phenyldibromnitromethan C,H 5 ■ 
CBr 2 -N0 2 (Ponzio, G. 38 II, 418). Beim Erhitzen von Phenylnitromethan mit mäßig konz. 
Schwefelsäure am Rückflußkühler bildet sich in geringer Menge Benzhydroxamsäure (Bam- 
bebger, Rüst, B. 35, 52). Phenylnitromethan wird von rauchender Salzsäure bei 150° 
in Hydroxylamin und Benzoesäure zerlegt (Gabriel, Kopp, B. 19, 1145). Beim Erhitzen 
mit Natronlauge auf 160° entstehen Stuben und Natriumnitrit (W. Wi., En., B. 38, 1196). 
Phenylnitromethan reagiert nicht mit PC1 5 (Ha., V., B. 32, 614). Phenylnitromethan kon- 
densiert sich mit Benzaldehyd in Gegenwart von etwas Methylamin zu Benzylidenphenyl- 
nitromethan C 6 H 6 - CH:C(N0 2 )-C 6 H 5 (Syst. No. 480) (Knoevenagel, Walter, B. 37, 4508). 
Wird von Phenylisocyanat nicht verändert (Ha., ScHtr., B. 29, 2254). 

aci-l'-Nitro-l-methyl-benzol, <o-Isonitro-toruol, Phenylisonitromethan C,H 7 2 N 
-= CjHj-CH-NOH = C 6 H 5 CH:N0 2 H. Zur Konstitution vgl. Ha., Schu., B. 29, 699, 702, 

2251. — JS. Man stellt aus Phenylnitromethan das Natriumsalz des Phenylisonitromethans 
dar und zersetzt dieses durch starke Salzsäure in der Kälte (Ha., Schu., B. 29, 700). 
Bei allen Synthesen des Phenylnitromethans ( S. 325), die inalkalischer LÖBung vorgenommen 
werden, entstehen Alkalisalze des Phenylisonitromethans. 

Kryställchen (aus absol. Äther + Petroläther) (Ha., Schu., B. 29, 700). Schmilzt, 
rasch erhitzt, bei 84° (Ha., Schu., B. 29, 2251). Leicht löslich in Äther und Alkohol, etwas 
schwerer in Benzol, fast unlöslich in Petroläther (Ha., Schu., B. 29, 700). Leicht löslich 
in SodalÖBung(HA., Schu., B. 29, 701). Elektrische Leitfähigkeit des Phenylisonitromethans 
und seines Natriumsalzes: Ha., Schu., B, 29, 2259. Kryoskopisches Verhalten; Ha., Schu., 
B. 29, 2264. Phenylisonitromethan gibt mit Ammoniak in wasserfreien Lösungsmitteln 
sofort eine Fällung des Ammoniumsalzes (Ha,, Veit, B. 32, 620). Die alkoh. Lösung des 
Phenylisonitromethans wird durch FeCl 3 intensiv rotbraun gefärbt (Ha., Schu., B, 29, 
701). Phenylisonitromethan gibt in Äther mit trocknem Chlorwasserstoff (oder mit Acetyl- 
chlorid), namentlich beim Erwärmen, eine himmelblaue Färbung (Ha., Schu,, B, 29, 2252). 

— Geht beim Erwärmen mit Äther oder Alkohol und auch schon beim Stehen mit Salzsäure 
in Phenylnitromethan über (Ha., Schu., B. 29, 701).- Verfolgung der Umwandlung in Phenyl- 
nitromethan in Weinsäuredipropylester-Lösung: Pattebson, Mc Millan, Sog. 93, 1048, 
Bei der Reduktion mit Natriumamalgam oder Zinkstaub in alkal. Lösung entsteht Benz- 
aldoxini (Ha., Schu., B. 29, 2252). Beim Eintragen der alkal. Lösung in kalte Salzsäure 
erhält man Phenylisonitromethan (Ha., Schu., , B. 29, 700) und in geringer Menge auch 
Benzhydroxamsäure (Bambekgek, Rüst, B. 35, 51). Liefert bei Einw. von salpetriger 
Säure Benznitrolsäure und das Peroxyd des Benzaldoxims (Wieland, Semper, JS. 39, 2524). 
Reagiert in indifferenten Lösungsmitteln heftig mit PC1 5 (Ha., Veit, B. 32, 620). Durch 
Einw. von Acetylchlorid auf das Natriumaalz entsteht Benzhydroxamsäureacetat C 6 H 5 - 
CO- NH • O • CO ■ CH 3 ( Syst. No. 930) (van Raalte, R. 18, 383). Analog entsteht mit Benzoyl- 
chlorid Dibenzhydroxamsäure C 6 H 5 -CO-NH-0-COC 6 H s (Syst. No. 930) (Hollemas, B. 15, 
359). Mit p-Nitro-benzoylchlorid entstehen Bis- [p-nitro-benzoyl] -benzhydroxamsäure C 6 H 5 • 
C( O • CO ■ C 6 H 4 • N0 2 ) : N • O • CO ■ C^ • N0 2 und p-Nitro-benzoyl-benzhydroxamsäure C 9 H 6 
CONHOCOC 6 H 4 NO ä (Syst. No. 938) (Hol., B. 15, 360). Phenylisonitromethan reagiert 
in Benzollösung schnell und unter starker Erwärmung mit Phenynsooyanant, wobei symm. 
Diphenylharnstoff entsteht (Ha., Schu., B. 29, 2254). Durch Emw. von Benzoldiazonium- 
nitratlösung auf eine mit verd. Schwefelsäure bis zur Trübung versetzte Lösung des Natrium- 
salzes des Phenylisonitromethans erhält man Phenylnitroformaldehyd-phenylhydrazon 
6 H 5 -C(NO 2 ):N-NH-C 8 H 6 (Syst. No. 2013) (Hol., R. 13, 408; vgl. Ba., JS. 33, 1787). 

Ammoniumsalz. Weiße Masse. F: 89— 90° (Hantzsch, Vett, B. 32, 620; vgL auch 
Konowalow, 2K. 32, 73; C. 19001, 1092). — NaC 7 H 6 0„N. Pulver (Holleman, R. 13, 405). 

— KC 7 H 6 O ä N. Farblose Flocken (aus Alkohol durch Äther) (Wislicenus, Grützner, B. 
42, 1932). - Cu(C 7 H„0 2 N) 2 . Braunrote Nädelchen (Ha., Schu., B. 29, 2252). — 
AgC 7 H 8 Ö 3 N. Zersetzt sich spontan unter Bildung metallischen Silbers, der beiden stereo- 
isomeren Diphenyldimtroäthane und von Stilben (Angeli, Castellana, Febbero, R. A. L. 
[5] 18 II, 45). 

e-riuor-2-nitrO'l-methyl-benaol, 6-Fluor-2-nitro-toluol C,H 6 2 NF = O^N' C 6 H 3 F- 
CH 3 . B. Man führt 6-Nitro-2-amino-toluol in das Diazopiperidid über und erhitzt dieses 
mit trocknem Fluorwasserstoff-Fluorkalium (van Loon, V. Meyer, B. 29, 841). — Öl. 
Kp: 218°. — Gibt beim Kochen mit Salpetersäure (D; 1,38) 6-Fluör-2-nitro-benzoesäure. 
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l 1 .l 1 .l 1 -Trifl.uor-3-nitro-l-methyl-benzol, oj.tü.ia-THfluoi'-m-nitro-toluol, m-Mitro- 
benzotrifluorid C 7 H 4 2 NF 3 = OjN-CjHj-CFg. B, Aus cD.w.Gj-Trifluor-toluol und rauchender 
Salpetersäure (Swabts, C. 1898 II, 26). - Farblose Flüssigkeit. Kp 76g : 201,5°. D 15 : 1,43571. 
n: 1,47582. — Kann durch Zinnchlorür zu dem entsprechenden Amin reduziert werden. 

3-Cnlor-2-nitro-l-methyl-benzol, 3-Chior-2-nitro-toluol CjH.OjNCl = 2 N- 
C 6 H 3 C1-CH 3 . B. Aus 5-Chlor-6-nitro-2-amino-toluol durch Diazotieren in 50°/,,iger Schwefel- 
säure und Verkochen der Lösung mit Alkohol (Brand, Zöller, B. 40, 3332; vgl. Cohen, 
Hodsman, Soc. 91, 974). Desgleichen aus 3-Chlor-2-nitro-4-amino-toluol durch Entamidie- 
rung (B., Z.). — Krystallmasse. F: 22—23° (C, H.). — Gibt bei der Oxydation mit KMn0 4 
in Gegenwart von MgS0 4 3-Chlor-2-nitro-benzoesäure (B., Z.). 

4-Chlor-2-nitro-l-methyl-benzol, 4-Chlor-2-nitro-toluol C^O^NCl = 2 N- 
C 6 H 3 C1'CH 3 . B. Aus 2-Nitro-4-amino-toluol durch Austausch von NH 2 gegen Cl (Beilstein, 
Ktthlberg, A. 158, 336; Vabnholt, J, pr. [2] 36, 29; Green, Lawson, Soc. 59, 1017). 
Man tröpfelt in 100 g gut gekühltes p- Chlor- toluol ein Gemisch aus 120 g konz. Salpeter- 
säure und 170 g konz. Schwefelsäure; das mit Äther isolierte Reaktionsprodukt unterwirft 
man der fraktionierten Destillation, wobei 4-Chlor-2-nitro-toluol bei 240—245° übergeht, 
.während die höher destillierenden Anteile noch 4-Chlor-3-nitro-toluol enthalten (Gold- 
Schmidt, Honig, B. 18, 2440; vgl. Engelbrecht, JS. 7, 797). — Nadeln. F: 38° (B., K.). 
Erstarrungspunkt: 38,2° (van den Abend, B. 28, 419); Kp,,,: 239,5—240° (Go., H.). Leicht 
flüchtig mit Wasserdämpfen (B„ K.). D 80 : 1,2559 (van den ä.). InÄther und heißem Alkohol 
leicht löslich (B., K.; Go., H.). — Gibt bei der Oxydation mit Salpetersäure (Vab.; Groh- 
mann, B. 24, 3814; Cohen, Candlish, Soc. 87, 1271) oder mit Kaliumpermanganat (Green, 
L.) 4-Chlor-2-nitro-benzoesäure (Syst. No. 938). Liefert bei der Reduktion mit Zinn und Salz- 
säure 4-Chlor-2-amino- toluol (Go., H.). 

5-Chlor-2-nitro-l-methyl-benzol, 5-Chlor-2-nitro-toluol C 7 H s O s NCl = a N- 
CüHjCl-CHa. JS. Aus 6-Nitro-3-amino-toluol durch Diazotierung und Behandlung der Diazo- 
niumlösung mit CuCl (Cohen, Hodsman, Soc. 91, 975). Aus 5-Chlor-2-nitro-4-amino-toluol 
durch Diazotierung in 50%iger Schwefelsäure und Verkochen der Lösung mit Alkohol 
(Brand, Zöller, B. 40, 3334). Im Gemisch mit 3- Chlor-4-nitro- toluol durch Nitrieren von 
m-Chlor-toluol mit Salpetersäure (D: 1,52) (Reverdm, Crepieux, Bl. [3] 28, 838; JS. 33, 
2505, 2506). — Krystalle (aus Petroläther), die bei Handwärme schmelzen (B., Z.). — Wird 
durch neutrale Kaliumpermanganatlösung zu 5-Chlor-2-nitro-benzoesäure oxydiert (B., Z.). 
Gibt bei der Reduktion mit Zinn und Salzsäure 5-Chlor-2-amino-toluol (R„ Cr.). 

6-CMor-2-nitro-l-methyl-benzol, 6-Chlor-2-nitro-toluol C,H,OjNCl = 2 N- 
C 6 H 3 C1-CH 3 . B. Durch Chlorierung von o-Nitro-toluol bei Gegenwart von SbCl 5 (v. Janson, 
D. R. P. 107505; G. 1900 I, 1110), neben 4-Chlor-2-nitro-toluol (P. Cohn, M. 22, 474). Durch 
Behandeln von diazotiertem 6-Nitro-2-amino-toluol mit CuCl oder Kupferpulver (Green, Law- 
son, Soc. 59, 1017; Noelting, B. 37, 1018; Ullmann, Panokaud, A. 350, 110). — Nadeln 
(aus verd. Alkohol). F; 37,5° (N.), 37° (G„ L. ; P. C). Kp: 238" (P. C), 236-238° (v. J., D. R. P. 
107505; C. 1900 I, 1110). Flüchtig mit Wasserdampf (G., L.). - Gibt bei der Oxydation 
mit Salpetersäure (V. Meyer, B. 28, 183; P. C.) oder mit KMn0 4 (G., L.) 6-Chlor-2-nitro- 
benzoesäure. Wird in saurer Lösung zu 6-Chlor-2-amino-toluol reduziert (v. J., D. R. P. 
107505; C. 19001, 1110; P. C). Liefert mit Brom bei 160-180° 6-Chlor-2-nitro-benzyl- 
bromid (v. J., D. R. P. 107501; 0. 1900 I, 1086). Die Nitrierung führt zu 6-Chlor-2.3-dinitro- 
toluol (v. J., D. R. P. 107505; O. 1800 I, 1110; P. C). 

l 1 -CMor-2-nitro-l-methyl-benzol, w-Chlor-o-nitro-toluol, o-TSitro -benzylchlorid 
C 7 H 6 0jNa= S N-C 6 H 4 -CH 2 C1. B. Entsteht neben p-Nitro-benzylchlorid und m-Nitro- 
benzylchlorid beim Behandeln von Benzylchlorid mit rauchender Salpetersäure (Abelli, 
O. 13, 97; Noelting, B. 17, 385; Kumpf, A. 224, 100; vgl. Beilstein, Geitnjsr, A. 139, 
337). Beim Nitrieren von Benzylchlorid mit Acetylnitrat in einer' Menge von 60%, neben 
40% p-Nitro-benzylchlorid (Pictet, Khotinsky, JS. 40, 1165). Man leitet bei 120—130° 
Chlor durch ein Gemenge von 2 Tln. o-Nitro-toluol und 1 Tl. Schwefel (Haeussermann, Beck, 
B. 25, 2445). Aus o-Nitro-benzylalkohol, gelöst in 10 Tln. CHC1 3 , mit PCL, in der Kälte 
(Gabriel, Borgmann, JS. 16, 2066; Geigy, Koenigs, B. 18, 2402). 

Kalkspatähnliche Krystalle (aus Petroläther) (Gabriel, Bobgmann, B. 16, 2066). Er- 
zeugt Brennen auf der Haut (Kumpf, A. 224, 102). F: 48-49° (Gab., Boeg.). Leicht lös- 
lich in kaltem Benzol, heißem Äther und Alkohol (Kumpf). — Liefert bei der Oxydation 
mit Permanganat o-Nitro-benzoesäure (Kumpf;' Noelting, B. 17, 385). Bei der Behand- 
lung von o-Nitro-benzylchlorid mit der theoretischen Menge (3 Mol.-Gew.) (vgl. E. Thiele, 
Weil, JS. 28, 1650; J. Thiele, Dimroth, A. 305, 106, 116; s. auch Dimroth, J. Thiele, 
JS. 28, 914, 915) Zinnchlorür in Salzsäure erhält man das Zinndoppelsalz des o-Benzylen- 
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imids (C,H,K) X = i I • " 1 (?) (s. bei o-Amino-benzylalkohoI, Syst. No. 1835) (Lell- 

V- , - — NH/x 
mann, Stickel, B. 19, 1611). Trägt man o-Nitro-benzylchlorid bei ca. 40 — 50° in über- 
schüssige salzsaure Zinnchlorürlösung ein, so entsteht eine Lösung, die bei der Behandlung 
mit H 2 S 2.2'-Diamino-dibenzylsuIfid, bei der Einw. von Zinkstaub o-Toluidin liefert; diese 
Lösung' gibt unter gewissen Bedingungen mit überschüssiger Natronlauge eine klare 
Mischung, welcher durch Äther nichts entzogen wird (Abwesenheit von o-Amino-benzyl- 
chlorid und o-Amino-benzylalkohol) ( J. Tm., Di., A. 305, 105, 106, 122). Die Reduktion 
mit Zinnchlorür in alkoh. Salzsäure führt zu Äthyl- [o-amino-benzyl]-äther (J. Thi., Di., A. , 
305, 112). o-Nitro-benzyl-chlorid gibt mit wäßr. Alkalicarbonatlösung bei 80—90° glatt 
o-Nitro-benzylalkohol (SÖderbaum, Widman, B, 25, 3291; Chem. Fabr. Griesheim-Elektron, 
D. R. P. 128046; C. 1002 I, 445), desgl. beim Kochen mit Wasser und Calciumcarbonat 
(Haeussermann, Beck, B. 25» 2445; Beck, J. pr. [2] 47, 400). Einw. von alkoh. Kalilauge 
s. u. o-Nitro-benzylchlorid liefert beim Kochen mit KI und Alkohol o-Nitro-benzyljodid 
(Kumpf, A. 224, 103). Beim Erhitzen von o-Nitro-benzylchlorid mit wäßr. Ammoniak im ge- 
schlossenen Rohr erhält man Tris-[o-nitro-benzyl]-amin (Lellmakn, Sticxel, B. 19, 1605). 
Läßt man o-Nitro-benzylchlorid mit alkoh. Ammoniak längere Zeit stehen, so bildet sich haupt- 
sächlich Bis-|o-nitro-benzyl]-amin, daneben etwas o-Nitro-benzylamin (Gabriel, Jansen, B. 
24, 3093). Bei Einw. von NH 3 und H 2 S auf o-Nitro-benzylchlorid in Alkohol entstehen o-Nitro- 
benzylmercaptan (Syst. No. 528) (Jahoda, M. 10, 874, 883; vgl. Cassirer, B. 25, 3029; 
Gabriel, Stelzner, B. 29, 161; Price, Twiss, Soc. 95, 1727) und Bis-[o-nitro-benzyl]- 
sulfid (Syst. No. 528) (Jah.). Mit Na a S 3 in siedendem Alkohol reagiert o-Nitro-benzylchlorid 
glatt unter Bildung von Bis-[o-nitro-benzyl]-disulfid {Syst. No. 528) (Blanksma, R. 20, 
137). Aus o-Nitro-benzylchlorid und Na 2 S 2 3 erhält man beim Kochen mit wäßr. Alkohol 
das Natriumsalz der o-Nitro-benzylthioschwefelsäure (Price, Twiss, Soc. 93, 1404); Ge- 
schwindigkeit dieser Reaktion: Slator, Twiss, Soc. 95, 97. Beim Kochen von o-Nitro- 
benzylchlorid in Alkohol mit einer Kaliumselenosulfatlösung, hergestellt aus K 2 S0 3 und Se 
in siedendem Wasser, gelangt man zum Kaliumsalz der o-Nitro-benzylselenoschwefelsäure 
2 N-CeH 4 -CH 2 -Se-S0 2 'OH (Price, Jones, Soc. 95, 1735). o-Nitro-benzylchlorid setzt 
sich mit methylalkoholischer Natriummethylatlösung zu Methyl- [o- nitro- benzyl]-äther und 
etwas 2.2'-Dinitro-stilben um ( J. Thi., Di., A. 305, 108). Bei der Einw. von Natriumäthylat 
oder alkoh. Kalilauge auf o-Nitro-benzylchlorid entsteht 2.2'-Dinitro-stilben (in zwei stereo- 
isomeren Formen) (vgl. Bischoff, B. 21, 2072) als Hauptprodukt neben Äthyl- [o-nitro- 
benzyl]-äther (J. Thie., Di., A. 305, 111). Geschwindigkeit der Umsetzung von o-Nitro- 
benzylchlorid mit Natriumäthylat in sehr verd. Lösung zu Äthyl- [o-nitro-benzyl]-äther: 
Lulofs, B. 20, 321. Äthyl- [o-nitro-benzyl]-äther wird auch gebildet beim Erhitzen von 
o-Nitro-benzylchlorid mit Alkohol im geschlossenen Gefäß {Errera, G. 18, 235), Einw. von 
alkoh. Salzsäure in Gegenwart von Zinnchlorür s. o. Beim Kochen von o-Nitro-benzylchlorid 
mit wäßr. Natriumacetatlösung erhält man o-Nitro-benzylacetat (Paal, Bodewig, B. 25, 
2962). Beim Kochen von o-Nitro-benzylchlorid mit Kaliumcyanid und Alkohol + wenig 
Wasser entstehen o-Nitro-benzylcyanid(Syst. No. 941), a./?-Bis-[o-nitro-phenyl]-a-cyan-äthan 
(Syst. No. 952) und eine geringe Menge der Verbindungen CuHjOgN, und C 22 H 14 5 N 4 (s. bei 
a./?-Bis-[o-nitro-phenyl]-a-cyan-äthan, Syst. No. 952) (Bamberger, B. 19, 2635). o-Nitro- 
benzylchlorid setzt sich beim Kochen mit Kaliumrhodanid in absol. Alkohol zu o-Nitro- 
benzylrhodanid (Syst. No. 528) um (Cassirer, B. 25, 3028). Bei der Kondensation von 
o-Nitro-benzylchlorid mit Benzol in Gegenwart von A1C1 3 entsteht Phenyl-[2-nitro-phenyl]- 
methan (Geigy, Königs, B. 18, 2402; Stadel, A. 283, 157; Gabriel, Stelzner, B. 29, 
1303; Schorlemmer, J. pr. [2] 85, 305); bei abnorm stürmischem Verlauf dieser Reaktion 
wurden neben wenig Phenyl-[2-nitro-phenyl]-methan geringe Mengen der Hydrochloride 
einer in farblosen Nadeln krystallisierenden, bei 185—190° schmelzenden Base und einer 
Base CjsHjON (hellgelbe Nädelchen, F: 169°) beobachtet (Freund, M. 17, 395). o-Nitro- 
benzylchlorid liefert mit Toluol und A1C1 3 [2-Nitro-phenyl]-p-tolyl-methan (Kliegl, B. 41, 
1847). Gibt beim Erhitzen mit einem Gemisch von ß-Naphthol (oder /?-Naphthylamin oder 
Phenyl-^-naphthylamin), SnCl 2 , Salzsäure und etwas Alkohol 1.2-Benzo-acridin (Baezner, 
B. 37, 3078); über ähnliche Reaktionen mit Dioxynaphthalinen und SnC^ vgl,: Bae., B. 
37, 3080; 39, 2652; Bae., Güeorguieff, Gabdiol, B. 89, 2445. Beim Kochen von o-Nitro- 
benzylchlorid mit (2 MoL-Gew.) Anilin und Alkohol erhält man Phenyl-[o-nitro-benzyl]-amin 
und Phenyl-bis-[o-nitro-benzyl]-amin (Syst. No. 1702) (Lellmastn, Stickel, B. 19, 1605; 
vgl. Paal, D. R. P, 51712; Frdl. 2, 125). Beim Erhitzen von o-Nitro-benzylchlorid mit 
Phthalimidkalium, zweckmäßig bei Gegenwart von Benzylcyanid als Verdünnungsmittel, 
entsteht N-[o-Nitro-benzyl]-phthalimid (Gabriel, B. 20, 2227; Gabriel, Jansen, B. 24, 
3092). 

2-Chlor-3-nitro-l-methyl-benzol, 2-Chlor-3-nitro-toluol C 7 H e 2 NCl = 2 N- 
C 6 H 3 C1'CH 3 . B. Aus 3-Nitro.-2-amino-toluol durch Diazotieren und Behandlung der Diazo- 
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niumlösung mit CuCl (Wynne, Greeves, P. Ch. 8. No. 154; Cohen, Darin, Soc. 79, 1127; 
Holleman, R. 27, 456). - KrystaJle. F: 21,5° (H.). Kp, 60 : 263° (W., G.). Mit Wasserdampf 
flüchtig (C, D.). - Gibt bei der Reduktion 2-Chlor-3-amino-tohiol (W-, G.; 0., D.). 

4-Chlor-3-nitro-l-methyl-benzol, 4-Chlor-3-nitro-toluol C 7 H 6 ä NCl = a N- 
C 6 H 3 Cl-CH 3 . B. Aus p-Chlor-toluol mit Salpeterschwefelsäure, neben 4-Chlor-2-nitro-toluol 
(Goldschmidt, Honig, 'B. 18, 2440, 2442; vgl. Engelbrecht, B. 7, 797). Durch Zufügen 
von Natriumnitritlösung zu einem siedenden Gemisch von 3-Nitro-4-amino-toluol, Cupro- v 
chlorid und Salzsäure {Gattermann, Kaiser, £. 18, 2600),- läßt man salzsaure Cupro- 
chlorid-Lösung in die gekühlte Lösung von diazotiertem 3-Nitro-4-amino-toluol eintropfen, 
so entsteht neben wenig 4-Chlor-3-nitro-toluol hauptsächlich 2.2'-Dinitro-4.4'-dimethyl- 
diphenyl (Ullmann, Foegan, B. 34, 3804). — Flüssig. Erstarrt im Kältegemisch; F: 7° 
(Ga., K.). Erstarrungspunkt: 5,8° (van den Arend, R. 28, 419). Kp^: 260°; D 22 : 1,297 
(Ga., K.); D 80 : 1,2296 (v. d. A.). - Gibt bei der Reduktion 4-Chlor-3-amino-toluol (Ga., K.). 

5-Chlor-3-nitro-l-methyl-benzol, 5-CMor-3-nitro-toruol CjHaOaNCI = 2 N- 
C 6 H 3 C1-CH 3 . B. Aus 5-Nitro-3-amino-toIuol durch Austausch der Aminogruppe gegen Cl 
nach dem Sandmeyee sehen Verfahren (Honig, B. 20, 2419). Aus 3-Chlor-5-nitro-2-amino- 
toluol durch Entamidierung (Wynne, Greeves, P. Ch. 8. "No. 154). — Gelbe Nadeln (aus 
Alkohol). F: 61° (W., G.), 55° (H.). Mit Wasserdampf flüchtig (H.). - Gibt bei der Reduk- 
tion 5-Chlor-3-amino-toluol (H.; W., G.). 

6-Chlor-3-nitro-l-methyl-benzol, 6-Chlor-3-nitro-toliiol C-H^O^NCl = O ä N- 
C 6 H 3 C1-CH 3 . B. Beim Nitrieren von o-Chlor-toluol (Goldschmidt, Honig, B. 18, 2443). 
Aus 5-Nitro-2-amino-toluol durch Diazotierung und Behandlung der Diazoniumchlorid- 
Lösung mit Cüprochlorid-Lösung (G., H., B. 20, 199). — Gelbliche Pyramiden. F: 44'; Kpji, : 
248° (G., H., B. 20, 200). Leicht löslich in Äther (G., H., B. 20, 200). - Gibt bei der Reduk- 
tion 6-Chlor-3-amino-toluol (G., H., B. 19, 2443; 20, 200). 

l^Chlor-S-nifcro-l-methyl-benzol, w-Chlor-m-nitro-toluol, m-Nitro-beriaylchlorid 
C,H s 02Na = OaN-CeH^-CHaCl. B. Beim Behandeln von m-Nitro-benzylalkohol mit PC1 5 
(Gabriel, Borgmann, B. 16, 2064), Bildet sich neben o- und p-Nitro-benzylchlorid beim 
Eintragen von Benzylchlorid in Salpetersäure (spez. Gew.: 1,5) (Äbelli, G, 13, 98; Kümff, 

A. 224, 101, 103). — Hellgelbe lange Nadeln (aus Petroläther) (G., B.). Erzeugt Brennen auf 
der Haut (G., B.). F; 45-47°; Kp 30H!5 : 173-183° (G., B.). Mit Wasserdämpfen flüchtig 
(A.). Leicht löslich in Alkohol, Äther und Benzol (G., B.). — Geschwindigkeit der Reaktion 
mit Na a S a 8 : Slator, Twiss, Soc. 95, 97. Reaktion mit Kaliumselenosulfat: Price, Jones, 
Hoc. 95, 1735. m-Nitro- benzylchlorid gibt beim Erhitzen mit alkoh. KalilaugeÄthyl-[m-nitro- 
benzyl]-äther (Errera, 0. 18, 234). Durch Kochen mit Kaliumcyanid in wäßr. Alkohol 
entsteht m-Nitro-benzylcyanid (G., B.; Heller, A. 358, 357). 

2-Chlor-4-nitro-l-methyl-benzol, 2-Chlor-4-nitro-toluol C,H 6 2 NC1 = O a N- 
C 6 H 3 C1-CH 3 . B. Aus p-Nitro-toluol und SbCl 5 bei 100° (Wachendorff, A. 185, 273; Lell- 
mann, B. 17, 534). — Darst. 20 g 4-Nitro-2-amino-toluol werden in 10 ecm konz. Salzsäure 
gelöst, auf 40 cem Salzsäure + 200 g Eis gegossen, mit 9,3 g NaN0 2 diazotiert und in 40° 
warme CuCl- Lösung (aus 30 g CuCl 2 in 70 oem verd. Salzsäure und 10 g Zinkblech) gegossen 
(Ullmann, Wagner, A. 355, 360; vgl. Green, Lawson, Soc. 59, 1017). — Nadeln (aus 
Alkohol). F: 68°(G„ La.), 65,5° (Wach.), 65° (U., Wag.). Ungemein flüchtig mit Wasserdampf; 
leicht löslich in Alkohol, Äther und Eisessig, schwer in heißem Wasser (Wach.). — 2-Chlor- 
4-nitro-toluol gibt bei der Oxydation mit Permanganatlösung 2-Chlor-4-nitro-benzoesäure 
(Wach.; vgl. Lb.). Beim Kochen von 2-Chlor-4-nitro-toluol mit überschüssigem Alkali oder 
Natriumäthylat in alkoh. Lösung entsteht ein rotbraunes schwer lösliches Produkt (Witt, 

B. 25, 81; vgl. Green, Soc. 85, 1424, 1425; Green, Crosland, Soc. 89, 1603). Behandelt 
man 2-Chlor-4-nitro-toluol mit alkoh. Kalilauge und läßt gleichzeitig Luft oder NaOCl auf 
die intermediär sich purpurrot färbende Lösung einwirken, so erhält man zwei stereoisomere 
2.2'-Dichlor-4.4'-dinitro-stilbene (Syst. No. 480) (G„ Massden, Scholefield, Soa. 85, 1436; 
vgl. Witt). Beim Erhitzen mit einer Lösung von Schwefel in Alkalilauge unter Zusatz von 
Alkohol werden 2-Chlor-4-amino-benzaldehyd (Syst. No. 1873) und etwas 2-Chlor-4-amino- 
toluol gebildet (Gbigy & Co., D. R. P. 86874; Frdl. 4, 137). Die Reduktion mit Zinn und 
Salzsäure führt zu 2-Chlor-4-amino-toluol (Le.). 2-Chlor-4-nitro-toluol gibt beim Erhitzen 
mit 1 Mol.-Gew. Brom auf 130—135° 2-Chlor-4-nitro-benzylbromid (Tiemann, B. 24, 706). 

3-Chlor-4-nitro-l-methyl-benzol, 3-Cnlor-4-nitro-toluol C 7 H 6 0,jNCl = 2 N- 
C 6 H a Cl-CH s . B. Im Gemisch mit 5-Chlor-2-nitro-toluol aus m-Chlor-toluol und Salpeter- 
säure (D: 1,52) (Reverdin, Crjtietjx, B. 33, 2505). — Wurde im Gemisch nachgewiesen 
durch Überführung in 3-Chlor-4-acetamino-toluol. 

l^Chlor^-nitro-l-methyl-benzoljW-Chlor-p-nitro-toluol, p-Uitro -benzylchlorid 
C,H 6 2 NC1 = ObN-CsHj-CHjCI. B. Aus Benzylchlorid mit rauchender Salpetersäure (Beil- 
stein, Geitner, A. 139, 337; Gbimat/x, .4.145, 48), neben o-Nitro- benzylchlorid (Noelting, 
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B. 17, 385; Kumpf, A. 224, 100} und etwas m-Nitro-benzylchlorid (Abelli, 6. 13, 98; Kumpe). 
Beim Nitrieren von Benzylchlorid mit Aoetylnitrat in einer Menge von 40%, neben 60% 
o-Nitro- benzylchlorid (Piotbt, Khotinsky, B. 40, 1165). Beim Einleiten von 1 Mol.- Gew. 
Chlor in p-Nitro-toluol, das auf 185—190° erhitzt ist (Wachendorff, A. 185, 271). — Barst. 
Man läßt ein Gemisch von 90 g rauchender Salpetersäure und 180 g konz. Schwefelsäure 
bei —5° bis —10° innerhalb 70 Minuten zu 120 g Benzylchlorid fließen (Alway, Am. Soc. 
24, 1062; vgl. Stkakosoh, B. 6, 1056). 

Blätter oder Nadeln (aus Alkohol). Erzeugt Brennen auf der Haut (Gr.; Ku.). F: 71° 
(Bei., Gel). Sehr leicht löslich in siedendem Alkohol und in Äther (Gr.). 

Gibt bei der Oxydation p-Nitro-benzoesäure (Beilstein, Geitner, A. 139, 338). Wird 
durch ein Gemisch von Pyrogallol und alkoh. Kali in p-Nitro-toluol umgewandelt (Pelliz- 
zari, O. 14, 481). Die Reduktion mit Zink und Salzsäure liefert p-Toluidin (Rudolph, 
D. R. P. 34234; Frdl. 1, 15). Beim Eintragen von p-Nitro-benzylchlorid in 80—90° warme, 
stark alkal. Zinnchlorürlösung entsteht 4.4'-Dinitro»dibenzyl (Syst. No. 479) (Roser, A. 238, 
364; D. R. P. 39381; Frdl. 1, 464). p-Nitro-benzylchlorid gibt, mit der berechneten Menge 
(3 Mol.-Gew.) (E. Thiele, Weil, B. 28, 1650; J. Thiele, Dimroth, A. 305, 116) Zinnehlorür 

(OTT \ 
C 6 H t =(- 2 ) 

(s. bei p-Amino-benzylalkohol, Syst. No. 1855) (Lellmann, Stickel, B. 19, 1612). Bei der 
Verwendung eines Überschusses an Zinnehlorür erhält man eine Lösung, die folgendes Ver- 
halten zeigt: sie gibt unter gewissen Bedingungen mit überschüssiger Natronlauge eine klare 
Mischung, welcher duroh Äther nichts entzogen wird (Abwesenheit von p-Amino-benzylchlorid 
und p-Amino-benzylalkohol); sie liefert mit H 2 S [4.4'-Diamino-dibenzylsulfid; sie gibt bei 
weiterer Reduktion mit Zinkstaub p-Toluidin; nach Alkalisierung wird sie durch Oxydation 
mit Ammoniumpersulfat in eine Zinn Verbindung C,H 8 O a NSn übergeführt (J. Thie., Di., A. 
305, 106, 116). Chlor ist bei 180-190° ohne Wirkung auf p-Nitro-benzylchlorid (Wachen- 
dorff, A. 185, 273). p-Nitro-benzylchlorid setzt sich mit KI beim Kochen in alkoh. Lösung 
zu p-Nitro-benzyljodid um (Kumpf, A. 224, 99). Reagiert mit AgN0 3 in Alkohol unter 
Bildung von p-Nitro-benzylnitrat (Stä del, A. 217, 214). Bei der Einw. von wäßr. Ammoniak 
auf p-Nitro-benzylchlorid bei 100° entstehen Bis-[p-nitro-benzyl]-amin, eine damit isomere 
Base Cj 4 H 13 4 N 3 , deren Hydrochlorid bei 173° schmilzt, und Tris-[p-nitro-benzyl]-amin 
(Stbakosch, B. 6, 1056). p-Nitro-benzylchlorid gibt bei der Einw. von alkoh. Schwefel- 
ammonium p-Nitro-benzylmercaptan, Bis-[p-nitro-benzyl]-sulfid und Bis-[p-nitro-benzyl]- 
disulfid (Pride, Twiss, Soc. 95, 1728). Durch Kochen von p-Nitro-benzylchlorid mit Natrium- 
thiosulfat in wäßr. Alkohol gelangt man zum Natriumsalz der p-Nitro-benzylthioschwefel- 
säure 2 N-C 6 H 4 -CH 2 -8 2 3 Na (Price, Twiss, Soc. 93, 1403); Geschwindigkeit dieser Reak- 
tion: Slator, Twiss, Soc. 95, 97. Beim Kochen von p-Nitro-benzylchlorid in Alkohol mit 
einer Kaliumselenosulfatlösung, hergestellt aus K 2 S0 3 und Se in siedendem Wasser, erhält 
man das Kaliumsalz der p-Nitro-benzylselenoschwefelsäure 2 N-C 6 H 4 'CH 2 SeS0 2 -0K 
(Pride, Jones, Soc. 95, 1732). — Bei der Einw. von alkoh. Kalilauge auf p-Nitro-benzyl- 
chlorid entsteht 4.4'-Dinitro-stilben (Strakosch, B. 8, 329) in zwei stereoisomeren Formen 
(Walken, Kebnbaum, B. 23, 1958). Beim Erwärmen von p-Nitro-benzylchlorid mit methyl- 
alkoholischer Natriummethylatlösung wird neben 4.4'-Dinitro-stilben Methyl-[p-nitro- 
benzyl]-äther gebildet (Romeo, G. 35 I, 111). Geschwindigkeit der Umsetzung von p-Nitro- 
benzylchlorid mit Natriumalkoholaten: Lulofs, R. 20, 319. Erhitzen von p-Nitro-benzyl- 
chlorid mit Alkohol im geschlossenen Gefäß führt zu Äthyl- [p-nitro-benzyl]-äther (Errera, 
ö. 18, 232). Beim Kochen von p-Nitro-benzylchlorid mit Phenolkalium in Alkohol erhält 
man Phenyl-[p-nitro-benzyl]-äther (Kumpf, A. 224, 104). Durch Erhitzen mit alkoh. Kalium- 
acetatlösung entsteht p-Nitro-benzylacetat (Syst. No. 528) (Grimaux, A. 145, 49). p-Nitro- 
benzylchlorid gibt mit Äthan-a.a.jS.(S-tetracarbonsäure-tetramethylester in Gegenwart von 
Natriummethylat a-[p-Nitro-benzyl]-äthan-a.a.j3.0-tetracarbonsäure-tetramethylester 0*N • 
CgHi-CHa-CfCOj-CH^-CHtCOij-CH,^; daneben entsteht 4.4'-Dinitro-stilben (BiscHOJfF, - B. 
40, 3176). p-Nitro-benzylchlorid kondensiert sich, mit der äquimolekularen Menge Natrium- 
Acetondicarbonsäurediäthylester in alkoh. Lösung gekocht, zu asymm. Bis-[p-nitro-benzyl]- 
acetöndicarbonsäurediäthyleser (0 2 N- C 6 H 4 • CH 2 ) 2 C(C0 2 ■ C 2 H 5 ) • CO ■ CH 2 ■ 00 2 • C 2 H 5 , aynim. 
Bis-[p-nitro-benzyl]-aceton OaN-CjHj-CHa-CHj-CO-CHa-CHa-CgHj-NOj und einem öligen 
Gemisch, das beim Kochen mit Salzsäure p-Nitro-benzylaceton, p-Nitro-hydrozimtsäure 
und Bis-[p-nitro-benzyl]-essigsäure (0 2 N-C e H 4 -CH 2 ) a CH-C0 2 H liefert; bei der Kondensation 
von 3 MoL-Gew. p-Nitro-benzylchlorid mit 1 Mol.-Gew. Acetondicarbonsäurediäthylester bei 
Gfgenwart von 3 Mol.-Gew. Natriumäthylat entstehen Tris-[p-nitro-benzyl]-acetondicarbon- 
stegediathylester ( 2 N • C e H 4 • CH 2 ) 2 C(C0 2 ■ C 2 H S ) ■ CH(C0 2 • CJH,;) • CH 2 • C e H 4 - NO a , Tetrakis- 
rif ftHro-benzyl]-aceton (0 S N ■ C 6 H 4 • CH S ) 2 CH ■ CO • CH(CH 2 ■ C e H 4 ■ N0 2 ) 2 , Bis-[p-nitro-benzyl]- 
eesigester und daneben etwas 4.4'-Dinitro-stilben (Fichter, Wortsmann, B. 37, 1992). p-Nitro- 
benzylchlorid liefert mit Benzol bei Gegenwart von A1C1 3 Phenyl-[4-nitro-phenyl]-methan 
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(StXdbl, A. 283, 160; Baeyer, Villiger, B. 37, 605). Chlorbenzol reagiert mit p-Nitro- 
benzylchlorid und A1C1 3 unter Bildung von [4-Chlor-phenyl]-[4-nitrD-phenyl]-methan und 
[2(?)-CMor-phenyl]-[4-nitro-phenyl]-methan (Boeseken, R. 23, 107). Umsetzung von 
p-Nitro-benzylchlorid mit Phenolkalium s. S. 330. p-Nitro-benzylchlorid kondensiert sich 
mit Phenolen bei Gegenwart von FeCl 3 oder SnCl 4 zu Farbstoffen) (Lembach, 'Schleicher, 
D. R. P. 14945; Frdl. 1, 48). p-Nitro-benzylchlorid (1 Mol.-Gew.) liefert beim Erhitzen mit 
Methylamin (2 MoL-Gew.) in Alkohol wenig Methyl- [p-nitro-benzy]]-amin und vielMethyl- 
bis-[p-nitro-benzyl]-amin (Paal, Sprenger, B. 30, 62); dagegen wird mit Anilin Phenyl- 
[p-nitro-benzyl]-amin als Hauptprodukt gebildet neben wenig Pheny]-bis-[p-nitro-benzyl]- 
amin (Paal, Sp.; Alway, Walker, Am. 30, 109; vgl. Strakosch, B. 6, 1062). p-Nitro- 
benzylchlorid bildet mit primären, sekundären und tertiären aromatischen Aminen bei 
Gegenwart von EeCl 3 oder SnCl 4 Farbstoffe (Gbbiff, D. R. P. 15120; Frdl. 1, 49; Lem- 
bach, Schleicher, D. R. P. 14945; Frdl. 1, 48). p-Nitro-benzylchlorid liefert mit p-Nitroso- 
diäthylanilin in alkoh. Lösung bei Gegenwart von Natronlauge das p-Diäthylamino-anü des 
p-Nitro-benzaldehyds 2 N-C3 4 -CH:N-C 6 H 4 -N{C 2 H 5 ) 2 (Syst. No. 1769) (Sachs, Barschall, 
B. 35, 1238). Aus Phthahmidkalium und p-Nitro-benzylchlorid entsteht beim Erhitzen 
N-[p-Nitro-benzyl]-phthalimid (H. Salkowski, B. 22, 2142). 

2 N- C„H 4 -CH 2 C1 + A1C1 3 . B. Aus p-Nitro-benzylchlorid und A1C1 3 in Schwefel- 
kohlenstofflösung (Boeseken, R. 23, 102). Gelbliche Blättchen. Bei 100" beständig. 
Liefert, mit Wasser behandelt, p-Nitro-benzylchlorid zurück. Gibt mit Benzol eine Mole- 
kularverbindung von A1C1 3 mit Phenyl-[4-nitro-phenyl]-methan. 

4-Chlor-l 1 -nitro-l-metliyl-benzol, p-Chlor-w-nitro-toluol, [p-Chlor-phenyl]- 
nitromethan C 7 H 6 O ä NCl = C 6 H 4 C1-CH 2 - N0 2 . B. Durch Eintragen von Silbernitrit in 
die getrocknete äther. Lösung von p-Chlor-benzyljodid. Nach 24-stdg. Stehen wird die 
Verbindung isoliert- und mittels einer 4%igen methylalkoholischen Natriummethylatlösung 
in die Natriumverbindung des [p-Chlor-phenyl] -isonitromethans (s. u.) verwandelt. Aus 
deren wäßr. Lösung wird beim Durchleiten von C0 2 bei 0° [p-Chlor-phenyl] -nitromethan, beim 
Zufügen von konz. Salzsäure dagegen [p-Chlor-phenyl] -isonitromethan gef&llt (van Raalte, 
R. 18, 392, 399). — Krystalle. F: 33—34°. Sehr wenig löslich in Wasser. Die wäßr. 
Lösung reagiert neutral. Die wäßr. -methylalkoholische Lösung zeigt nur sehr geringes 
elektrisches Leitvermögen. — Löst sich nur langsam in Kalilauge. Geht in wäßrig-methyl- 
alkoholischer Lösung auf Zusatz von wäßrig-methylalkoholischem Kali ziemlich schnell in 
die Isoform (s. u.) über. Gibt, in Äther mit trocknem NH 3 behandelt, nach wenigen Augen- 
blicken das Ammoniumsalz der Isoform. — Gibt mit FeCl 3 keine Färbung. 

aci^-Chlor-l'-nitro-l-methyl-benzol, [p-Chlor-phenyl] -isonitromethan C 7 H 6 2 NC1 
= C 6 H 4 ClCHNOH = CfiHjCl-CHiNOijH. B. Siehe oben bei [p-ChJor-phenyl]-nitromethan 

(van Raalte, R. 18, 400). — Krystalle (aus Benzol + Petroläther). F: 64°. In Wasser 
sehr wenig mit saurer Reaktion löslich. Leicht löslich in Sodalösun^. Leitet in wäßr.-methyl- 
alkoholischer Lösung gut die Elektrizität, geht aber schnell in die nichtleitende normale Form 
(s. o.) über. Geht in festem Zustand, über Natronkalk aufbewahrt, langsam in die normale Form 
über. Gibt mit Eisenchlorid eine dunkle Färbung. Liefert auf Zusatz von Ammoniak zur 
äther. Lösung sofort ein kristallisiertes Ammoniumsalz [kleine Platten; F: 118—119° 
(Zers.)]. Die wäßr. Lösung des Natriumsalzes reagiert neutral. 

l 1 .l 1 -Difluor-l 1 -ohlor-3-nitro-l-meth.yl-benzol, M.<a-Difluor-<B-chlor-m-nitro-toluol, 
(m.Nitro-benüodifluorldehlorid C 7 H 4 2 NC1F 2 = 2 N-C 6 H 4 CC1F 2 . B. Durch Nitrierung 
von Benzodifluoridchlorid mittels rauchender Salpetersäure bei 0° oder besser mittels eines 
Gemisches von rauchender Salpetersäure und Phosphorsäureanhydrid (neben m-Nitro- 
benzoesäure) (Swahts, Bull. Acad. rot/. Belgique 1900, 419, 422; C. 1900 II, 667). — Flüssig. 
Kp: 230°. D 15 : 1,4638. n sl : 1,5043. Unlöslich in Wasser. — Liefert beim längeren Kochen 
mit Wasser wenig m-Nitro-benzoesäure. Wird von Salpetersäure nicht angegriffen. 

3.5-Dichlor-2-nitro-l-methyl-benzol, 3.5-Dichlor-2-nitro-toluol C,H s 2 NCl ä — 
OijN-CeHjCls-CH,. B. Aus 3.5-Dichlor-toluol durch Nitrierung (Cohen, Dahin, Soc.'lQ, 
1134). — Nadeln (aus Alkohol und Essigsäure). F: 61-62° (C, D„ Soc. 79, 1134). - Durch 
Reduktion entsteht 3.5-McUor-2-amino-toluol (C, D., Soc. 81, 1348). 

4.5-Diehlor-2-nitro-l-methyl-benzol, 4.5-Dichlor-2-nitro-toluol C 7 H 5 2 NC1 2 = 
OüN-CgHaClü-CHs. b % T)mch Nitrierung von 1 TL 3.4-Dichlor-toluol mit 2 Tln. konz. Sal- 
petersäure (D: 1,4) und 4 Tln. konz. Schwefelsäure (Cohen, Darin, Soc. 79, 1133). Aus 
diazotiertem 5-Chlor-2-nitro-4-amino-toluol durch CuCl (C, D., Soc. 81, 1333, 1349). — 
Nadeln (aus Alkohol und Essigsäure). F: 63—64° (C, D., Soc. 79, 1133). — Liefert bei der 
Reduktion 4.5-Dichlor-2-amino-toluoI (C, D., Soc. 81, 1333). 
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4.6-Diehlor-2-nitro-L-methyl-benzol, 4.6-I>iehlor-2-nitro-toluol C 7 H B 2 NC1 2 = 
2 N-C e HoCl2-CH 3 . B. Aus 4-CMor-6-nitro-2-amiiio-toIuol durch die SANDMEi'ERsehe Reak- 
tion {Cohen, Mc Candlish, Soc. 87, 1266). - Platten. F: 59-60°. 

l 1 .l 1 -Diohlor-2-nitro-l-methyl-benzol , <ü.a>-Dichlor-o-nitro-tohiol , o-Nitro- 
benzalchlorid, o-Hitro-benzylidenchlorid C,H s O s NCl 2 = 2 N-C 6 H 4 'CHClj. B. Aus 
o-Nitro-benzaldehyd und PC1 5 in Benzol, neben wenig a.a'-Dichlor-2.2'-dinitro-dibenzyläther 
(Kliegl, B. 40, 4939). — Citronengelbe Flüssigkeit. Der Geruch ist in der Kälte nicht un- 
angenehm aromatisch, in der Hitze stechend und die Schleimhäute reizend. Erstarrt im 
Kältegemisch zu nadligen Krystallen. Kp^: 143—144° (korr.). — Bräunt sich durch Licht; 
zersetzt sich bei längerem Stehen an der Luft. Durch gelindes Erwärmen mit konz. Schwefel- 
säure wird unter Chlorwasserstoff-Entwicklung o-Nitro-benzaldehyd zurückgebildet. Durch 
Einw. von Benzol und A1C1 3 entsteht Diphenyl-[2-nitro-phenyl]-methan. 

2.5-Diehlor-3-nitro-l-methyl-be5zol, 2.5-Dichlor-3-nitro-toluol C 7 H 5 2 NC1 2 = 
2 JT- C 6 H 2 Cl2 • CH 3 . B. Aus 5-Chlor-3-nitro-2-amino-toluol nach der SANDMEYERschen 
Methode (Cohen, Dakin, Soc. 81, 1330). — Nadeln(aus Alkohol). F: 54—55°. Leicht flüchtig 
mit Dampf. — Gibt bei der Reduktion 2.5-Dichlor-3-amino-toluol. 

2.6-Dichlor-8-nitro-l-methyl-benzol, 2.6-Diohlor-3-nitro-toluol C 7 H 6 2 NC1 2 = 
2 N-C 6 H 2 C1 2 'CH 3 . B. Aus 2.6-Dichlor-toluol durch Erhitzen mit 2 Tln. Salpetersäure 
(D: 1,4) und 3 Tln. konz. Schwefelsäure auf dem Wasserbad (Cohen, Dakin, Soc. 79, 1132) 
oder durch Einw. von rauchender Salpetersäure in der Kälte (C, D., Soc. 81, 1346). — Nadeln 
(aus Alkohol + Essigsäure). F: 53° (C, D., Soc. 79, 1132). — Durch Reduktion entsteht 
2.6-Dichlor-3-ammo-toluol (C, D., Soc. 81, 1346). 

4.5-Dichlor-S-nitro-l-methyl-benaoL, 4.5-Diehlor-3-nitro-toluol C,H 6 2 NC1 2 = 
2 N'C 6 H 2 CVCH s . B. Aus diazotiertem 5-Chlor-3-nitro-4-amino-toluol durch CuCl (Cohen, 
Dakin, Soc. 81, 1338). — Hellgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 49—50°. - Gibt bei der Reduk- 
tion 4.5-Dichlor-3-amino-toluol. 

4.6-DicMor-8-nitro-l-methyl-benzol, 4.6-Dichlor-3-nitro-toluol C 7 H 5 2 NCI 2 = 
2 N-C 6 H a a 2 -CH 3 . B. Aus 2.4-Dichlor-toluol durch Nitrierung (Seelig, A. 237, 163; Cohen, 
Dakin, Soc. 79, 1129). Aus 6-Chlor-3-nitro-4-amino-toluol durch Diazotierung und Behand- 
lung der Diazoniumlösung mit CuCl (C, D., Soc. 81, 1348). — Nadeln (aus Methylalkohol). 
F: 54-55° (C, D„ Soc. 79, 1129), 53° (8.). - Gibt bei der Reduktion 4.6-Dichlor-3-amino- 
toluol (C, D-, Soc. 81, 1348). 

5.6-Dichlor-3-nitro-l-m6thyl-benzol, 5.6-Dichlor-3-nitro-toruol C 7 H 5 2 NC1 2 = 
OaN-CjHaCLyCH). B. Aus 3-Chlor-5-nitro-2-amino-toluol nach der SANDMEYERschen 
Reaktion (Wynne, Greeves, P. C'h. S. No. 154). — Nadeln. F: 83°. — Gibt bei der Reduk- 
tion 5.6-Dichlor-3-amino-toluol. 

l 1 .l 1 -Dichlor-3-nitro-l-methyl-benzol, w.öj-Diehlor-m-nitro-toluol, m-Nitro- 
benzalohlorid, m-Nitro-benzylidenehlorid C 7 H 5 2 NC1 2 = 2 N- C 6 H 4 ■ CHC1,. B. Aus 
m-Nitro-benzaldehyd und PC1 5 (Widman, B. 13, 67B; Ehrlich, B. 15, 2010), neben etwas 
a.a'-DicMor-3.3'-dinitro-dibenzyläther (Kliegl, Haas, B. 42, 2585). Durch Einleiten von 
Chlorwasserstoff in eine siedende Lösung von m-Nitro-benzaldehyd in Phosphoroxychlorid 
bei Gegenwart von Phosphorsäure (Kl., H.). — Kryst&lle (aus Alkohol). Monoklin prismatisch 
(Haushofe», /. 1881, 399; vgl. Qroih, Ch. Kr. 4, 445). F: 65° (W.). Leicht löslich in kochen- 
dem Alkohol und Äther (W.). — Gibt bei der Reduktion m-Toluidin {W., E.). 

2.3-Dichlor-4-nitro-l-methyl-benzol, 2.3-Dichlor-4-nitro-tohiol C 7 H 5 0„NCL = 
() 2 NC 6 H 2 CI 2 -CH 3 . B. Aus 2.3-Dichlor-toluol durch Nitrieren (Seelig, A. 237, 163; Cohen, 
Dakin, Soc. 79, 1128; 81, 1327, 1347). - Nädelchen (aus Alkohol + Eisessig). F: 50,5» 
bis 51,5° (C, D., Soc. 79, 1128), 51° (S.). - Gibt bei der Reduktion 2.3-Dichlor-4-amino-toluol 
(C, D., Soc. 81, 1327, 1347). 

2.5-Dichlor-4-nitro-l-methyl-benzoI, 2.5-Dichlor-4-nitro-tolaol C T H 5 2 NC1 2 = 
O a N-C 6 H 2 Cl ä -CH 3 . B. Aus 2.5-Dichlor-toluol durch Nitrierung (Cohen, Dakin, Soc/79, 
1130; 81, 1347). - Nadeln (aus Alkohol + Äther). F: 50-51° (C, D, Soc. 79, 1131). - 
Durch Reduktion entsteht 2.5-Dichlor-4-amino-toluol (C, D., Soc. 81, 1347). 

l 1 .l 1 -Diehlor-4-nitro-l-metliyl-benzol , <u.w-Dichlor-p-nitro-toluol , p-TTitro- 
benzalohlorid, p-üfitro-benayUdedehlorid C 7 H 5 02NC1 2 = 2 NC 8 H 4 -CHCl2. B. Aus 
p-Nitro-benzaldehyd und PCl ä (Zimmebmann, Müllkb, B. 18, 997), neben etwas a.a'-Dichlor- 
4.4'-dinitro-dibenzyläther (Kliegl, Haas, B. 42, 2581, 2587). Über die Bildung von p-Nitro- 
benzalchlorid beim Nitrieren von Benzalchlorid vgl. Hübner, Bente, B. 6, 805. — Prismen 
(aus Alkohol). F: 46°. Leicht löslich in Alkohol und Äther. 

l 1 -Muor-l 1 .l 1 -diehlor-3-nitro-l-methyl-benzol, (a-Fluor-w.w-dichlor-m-nitro- 
toluol, m-ÜTitro-benzofluoriddichlorid C-HjOjNCläF = 2 N • C 6 H 4 • CCLF. B. Bei der 



Syst. No. 466.] BROM-DERIVATE DER NITROTOLUOLE. .333 

Nitrierung von Benzofluoriddichlorid mittels eines Gemisches von rauchender Salpetersäure 
und Phosphorsäureanhydrid (Swarts, Bull. Acad. roy. Belgique 1900, 429; C. 1900 II, 
668). — Flüssig, Kp: 260°. D 18 : 1,408. — Wird von Wasser nur wenig angegriffen, von 
siedender Salpetersäure (D: 1,5) in m-Nitro-benzoesäure verwandelt. 

3.4.5-Triohlor-2-nitro-l-methyl-benzoL 3.4.5-Trichlor-2-nitro-toluol C-H d O.;NCIi 
= 2 N-C 6 HC1 8 -CH 3 . B. Aus 3.4.5-Trichlor-toluol und kalter rauchender Salpetersäure 
(Cohen, Dahin, Soc. 81, 133S). — Prismen (aus Alkohol). F: 81—82°. Schwer löslich in 
Alkohol. 

2.4.5-Trichlor-3-nitro-l-methyl-benzol, 2.4.5-Trichlor-S-nitro-toluol C 7 H 4 2 NC1 3 
= O a N-C 8 HC'lj'CH 3 . B. Beim Lösen von 2,4,5-Trichlor-tohiol in Salpetersäure (D: 1,52). 
(Beilstein, Ktthlberq, A. 152, 240; Schulz, A. 187,- 277). — Nadeln oder Blättchen. F: 
92» (SfcEUG, A. 237, 140). 100 Tle. absoL Alkohols von 20° lösen 4,9 Tle. (Sch.). — Liefert 
beim Austausch von N0 2 gegen Cl 2.3.4.5-Tetrachlor-toluol (C, D., Soc. 89, 1454, 145ö). 

2.4.6 -Triohlor -3 -nitr o -1-methyl-benzol, 2.4.6 -Trichlor-3-nitro - toruol C 7 H 4 2 NC1 3 
= 2 N'C 6 HC1 3 -CH 3 . B. Aus 2.4.6-Trichlor-toluol durch Lösen in rauchender Salpetersäure 
(C, D., Soc. 81, 1335). — Nadeln (aus Alkohol + Essigsäure). Schmilzt unscharf bei 54°. 

2.5.6-Trichlor-3-nitro-l-methyl-benzol, 2.5.6-Trichlor-3-nitro-toluol C 7 H 4 3 NC1 3 
= 2 N-C 6 HC1 3 -CH 3 . B. Aus 2.3.6-Trichlor-toluol durch kalte rauchende Salpetersäure 
(Cohen, Dakin, Soc. 81, 1332). - Nadeln (aus Alkohol). F: 57-58° (C, D., Soc. 81, 1332). 
— Liefert bei der Reduktion 2.5.6-Triohlor-3-amino-toluol (C, D., Soc. 85, 1281). 

4.5.6-Trichlor-2 oder 3-nitro-l-methyl-benzol, 4,5.6-Triehlor-2 oder 3-nitro- 
toluol C,H 4 2 NC1 3 = 2 N-C„HC1 S -CH S . B. Beins .Auflösen von 2.3.4-Trichlor-toluoI in 
rauchender Salpetersäure (Seelig, A. 237, 140; Cohen, Dakin, Soc. 81, 1328). — Nadeln 
(aus Alkohol). F: 60» (S.), 60-61» (C, D.). 

3.5.6-TriehIor-2 -nitro- oder 2.3.5-Trichlor-4-nitro-l-methyl-benzol, 3.5.6-Tri- 
ehlor-2-nitro- oder 2.3.5-Trichlor-4-nitro -toruol CjB.ß^iGL, = O a NC e HCl a -CH 3 . B. 
Aus 2.3.5-Trichlor-toluol durch Lösen in kalter rauchender Salpetersäure (Cohen, Dakin, 
Soc. 81, 1330). — Nadeln (aus Alkohol oder Essigsäure). F: 58—59». 

2.4.5.8-Tetrachlor-3-nitro-l-methyl-benzol, 2.4.5.6-Tetraclüor-3-nitro-toluol 

C,H 3 2 NCl4 = 2 NC C) C1 4 -CH 3 . B. Durch Nitrierung von 2.3.4.6-Tetrachlor-toluol (Cohen, 
Dakin, Soc. 85, 1280). - Nadeln (aus Alkohol). F: 131-134°. Schwer löslich in Alkohol, 
ziemlich in Eisessig. 

2.3.5.8-Tetrachlor-4-nitro-l-methyl-benzol, 2.3.5.6-Tetraehlor-4-nitro-toluol 
C 7 H 3 2 NC1 4 = 2 N-C a Cl 4 -CH 3 . B. Durch Nitrieren von 2.3.5. 6-Tetrachlor-toluol (Cohen, 
Dakin, Soc. 85, 1282). - Platten (aus Methylalkohol). F: 150-152°. 

4-Brom-2-nitro-l-methyl-benzol, 4-Brom-2-nitro-toruol C,H,,0 2 NBr = OaN- 
C 8 H 3 BrCH a . B. Beim Nitrieren von p-Brom-toluol, neben 4-Brom-3-nitro-toluol; beim 
Abkühlen des Reaktionsproduktes krystallisiert das 4-Brom-2-nitro-toluol, während daa 
Isomere zunächst flüssig bleibt (Wroblewski, A. 168, 176). Die Trennung der beiden Iso- 
meren kann auch durch Erwärmen mit Piperidin erfolgen: dieses liefert mit 4-Brom-3-nitro- 
toluol N-[2-Nitro-4-methyl-phenyl]-piperidin, das durch Salzsäure in Lösung gebracht wird, 
während 4-Brom-2-nitro-toluol nicht reagiert (Lellmann, Just, B. 24, 2101). 4-Brom- 
2-nitro-toluol entsteht aus 2-Nitro-4-aruino-toluol durch Diazotieren und Erwärmen des 
Diazoniumperbromids mit Alkohol (Beilstein, Kuhlbehg, A. 158, 339). — Gelbliche Nadeln 
(aus wäßr. Alkohol). Triklin pinakoidal (Scacchi; vgl. Qroth, Gh. Kr. 4, 365). F: 47° (L., 
J.), 45,5» (HtJBNEB, RooS, B. 6, 799). Kp: 256—257» (W.). - Gibt bei der Elektrolyse in 
konz. Schwefelsäure 4-Brom-3-oxy-6-amino-toluol (Gattermann, B. 27, 1931). Liefert 
mit Zinn und Salzsäure 4-Brom-2-amino-toluol (W.; H., R.). Gibt beim Erhitzen mit alkoh. 
Cyankalium auf 220° 6-Brom-3-methyl-benzoesäure (v. Richter, B. 5, 424; 8, 1420). 

5-Brom-2-nitro -1-methyl-benzol, 5-Brom-2-nitro-toluol CjHjOsNBr = 2 N- 
C 6 H 3 Br-CH 3 . B. Beim Behandeln von m-Brom-toluol mit nicht zu starker rauchender 
Salpetersäure in. der Kälte (Wroblewski, A. 168, 170; Grete, A. 177, 246). — Krystalle 
(aus Alkohol). F: 55°; Kp: 267» (W.). — Wird durch Reduktion in 5-Brom-2-amino-toluol 
übergeführt (G.). 

6-Brom-2-nitro-l-methyl-benzol, 6-Brom-2-nitro-toluol C 7 H 6 0oNBr = 2 N- 
C 6 H s Br-CH 3 . B. Durch Behandlung von diazotiertem 6-Nitro-2-amino-toluol mit Cupro- 
bromid (Noelting, B. 37, 1021). — Gelblichweiße Nadeln (aus verdünntem Alkohol). F: 41". 

4-Brom-S-nitro-l-methyl-benzol, 4-Brom-3-nitro-toluol C,H 8 2 NBr = 2 N- 
C 6 H 3 Br-CH 3 . B. Aus p-Brom-toluol beim Nitrieren, neben 4-Brom,-2-nitro-toluol; bleibt 
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beim Abkühlen des Reaktionsproduktes zunächst flüssig, während das Isomere schnell er- 
starrt (Wboblewsss* A. 168, 176). Entsteht aus 3-Nitro-4-amino-toluol durch Diazotieren 
und Erwärmen des IMazoniumperbromids mit absol. Alkohol (Beilstein, Kuhlberg, A. 158, 
344). Aus m-Nitro-toluol durch Erwärmen mit Brom und etwas FeBr 2 auf 70°, neben 6-Brom- 
3-nitro-toluol (Schettfelen, A. 231, 180, 184). — Schwach gelbliche Nadeln. F: 33—34° 
(B., K.), 31 -32° (Nevile, Wintheh, B. 13, 972). — Gibt bei der Elektrolyse in konz. Schwefel- 
säure 4-Brom-2-oxy-5-amino-toluol (Gattermann, B. 27, 1931). Liefert bei der Reduktion 
mit Zinn und Salzsäure 4-Brom-3-amino-toluol (N„ Wi.). 

5-Brom-8-nitro-l-methyl-benzol, 5-Brom-8-nitro-toluol C 7 H 6 2 NBr = 2 N- 
C 6 H 3 Br'CH s . B. Aus 5-Brom-3-nitro-4-amino-toluol durch Behandlung der alkoh. Lösung 
mit salpetriger Säure (Wroblewski, A. 192, 203). Aus 5-Brom-3-mtro-2-amino-toluol 
durch Diazotieren und Zersetzen der Diazoniumverbindung mit Alkohol (Wb„ A. 192, 
207). Desgleichen aus3-Brom-5-nitro-2-amino-toluol durch Entamidierung (Nevile, Winther, 
B. 13, 968). - Prismen. F: 81,4-81,8» (N., Wi.). Kp: 269-270° (Wr.). - Gibt bei der 
Reduktion 5-Brom-3-amino-tomol (N., Wi.). 

6-Brom-3-nitro-l-methyl-benzol, 6-Brom-3-nitro-toluol C,H 6 OjNBr = 2 N- 
C 6 H 3 Br-CH 3 . B. Aus m-Nitro-toluol durch Erwärmen mit Brom und etwas FeBr 2 auf 70°, 
neben 4-Brom-3-nitro-toluol (Scheufelen, A, 231, 180). Aus 5-Nitro-2-amino-toluol durch 
Diazotierung und Zersetzung des Diazoniumperbromids mit Alkohol (Nevile, Winther, 
B. 13, 969). - Krystalle (aus Alkohol). F: 78» (Sch.), 76,3° (N., W.). Leicht löslich in Äther, 
0S 2 und in heißem Alkohol (Sch.). — Gibt bei der Reduktion 6-Brom-3-amino-toluol (N., W.). 

l 1 -Brom-3-nitro-l-mettiyl-benzol, ö-Brom-m-nitro-toluol, m-Uitro-benzylbromid 
C 7 H e OoNBr = 2 N-C 6 H 4 -CH 2 Br. B. Aus m-Nitro-toluol und Brom im geschlossenen Rohr 
bei 125-130° (Wachendorfj', A. 185, 277). — Nadeln oder Blättchen. F: 57—58°. 

2-Brom-4-nitro-l-meihyI-benzol, 2-Brom-4-nitro-toluol C,H 6 2 NBr = Ö 2 N- 
C s H 3 Br-CH 3 . B. Aus 10 g p-Nitro-toluol mit 11,7 g Brom und 1 g FeBr 2 bei 170° (Scheu- 
felen, A. 231, 171). Aus 6-Brom-4-nitro-3-amino-toluol durch Entamidierung (Nevile, 
Winther, B. 14, 418). Durch Kochen von 4-Nitro-tohioI-2-diazopiperidid (Syst. No. 3038) 
mit konz. Bromwasserstoff säure (Wallach, A. 235, 248). — Nadeln (aus Alkohol). F: 
77,5° (Soh.), 77° (Wa.), 74-75° (N., Wl). Leicht löslich in Äther, CS 2 und heißem Alkohol 
(Sch.). — Gibt bei der Oxydation 2-Brom-4-nitro-benzoesäure (Sch.). Liefert bei der Reduk- 
tion mit Zinn und Salzsäure 2-Brom-4-amino-toluol (Sch.). 

l 1 -Brom-4-nitro-l-methyl-benzol, <u-Brom-p-nitro-toluol, p-Nitro-benzylbromid 
C 7 H 6 2 NBr = O s N-C 6 H 4 -CH 2 Br. B. Beim Erhitzen von p-Nitro-toluol mit 1 Mol.-Gew. 
Brom im Druckrohr auf 125—130° (Wachendorff, A. 185, 266). — Nadeln (aus Alkohol). 
Erzeugt Brennen auf der Haut. Die Dämpfe reizen Augen und Nasensehleimhaut aufs 
heftigste. F: 99-100°. Leicht löslich in Alkohol, Äther und Eisessig, spuren weise in 
kaltem Wasser. — Gibt bei der Oxydation mit Dichromatmisehung p-Nitro-benzoesäure. 

4-Brom-l 1 -nitro-l-methyl-benzol, p-Brom-a-nitro-toluol, [p-Brom-phsnyl] -nitro - 
methan C,H 6 2 NBr = C 6 H 4 Br- CH 2 ' N0 2 . B. Aus p-Brom-benzyljodid mit AgN0 2 in Äther; 
man trägt das Reaktionsprodukt in methylalkoholische Natriummethylatlösung ein und erhält 
so das Natriumsalz des [p-Brom-phenyl] -isonitromethans (s. u,); dieses wird in wäßr. Lösung mit 
C0 2 zersetzt, wodurch [p-Brom-phenyl]-nitromethan regeneriert wird (Hantzsch, Schultze, 
B. 29, 2253). Das Natriumsalz der Isonitroverbindung entsteht ferner durch Kochen des 
Natriumsalzes des [p-Brom-phenyl]-isonitroacetonitrils C 6 H 4 Br-C(:NO-ONa)-CN mit verd. 
Natronlauge (W. Wislicenus, Elvest, B. 41, 4129). Das Kaliumsalz der Isonitroverbindung 
entsteht aus p-Broni-phenylessigester und Äthylnitrat in Gegenwart von Kaliumäthylat in 
alkoholisch-ätherischer Lösung, neben Kohlensäurediäthylester (W. W., Grützner, B. 42, 
1933). [p-Brom-phenyl] -isonitromethaa wandelt sieh leicht, schon bei 12-stdg. Aufbewahren, 
in die normale Nitroverbindung um (H., Sch.). — Krystalle. F: 60°; 100 g Wasser lösen 
bei 0° ca. 0,008 g; unlöslich in Sodalösung, löslich in Ätzalkalien unter sofortiger Überführung 
in die Isonitroverbindung (H., Sch.). Gibt keine Eisenchloridreaktion (H., Sch.). Indifferent 
gegen Phenylisocyanat (H„ Sch.). 

aoi-4-Brom-l 1 -nitro-l-methyl-benzol, [p-Brom-phenyl] -isonitromethan C,H 6 O s NBr 
= C £ H 4 Br CH-NOH = C 6 H 4 BrCH:N0 2 H. B. Aus dem Natriumsalz durch Fällen 

seiner wäßr. Lösung mit Salzsäure (Hantzsch, Schultze, B. 29, 2253). Bei allen Synthesen 
des [p-Brom-phenyl] -nitromethans (s. o.), die in alkalischer Lösung vorgenommen werden, 
entstehen Alkalisalze des [p-Brom-phenyl] -isonitromethans. — Nadeln (aus Benzol + Petrol- 
äther). F: 89-90° (H., Sch.). 100 g Wasser lösen bei 0° 0,056 g (H., Sch.). Elektrische 
Leitfähigkeit: H., Sch. Löslich in Sodalösung und Natronlauge (H., Sch.). — Geht schon bei 
12-stdg. Stehen in [p-Brom-phenyl] -nitromethan über (H., Sch.). Das Natriumsalz liefert beim 
Erhitzen mit Natronlauge auf 150—160° im Druckrohr 4.4'-Dibrom-stilben (W. Wislicenus, 
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Elvebt, B. 41, 4130). Wird durch FeCl 3 braunrot gefärbt (H., Sch.). Reagiert mit Phenyl- 
isocyanat unter Bildung von symm. Diphenylharnstoff (H., Sch.). — NaC 7 H 5 2 NBr. Blätt- 
chen (aus Alkohol). Löslich in Wasser (neutral). Wird mit Feö 3 kirschrot (W. W., E.). — 
KC 7 H 5 2 NBf. Krystalle (aus Alkohol) (W. W., Grützner, B. 42, 1933). 

6-Chlor-l 1 -brom-2-nitro-l-methyl-benzol, 6-Ch.lor-l 1 -broin-2-riitro-toluol, 
6-Chlor-2-nitro-benzylbromid C,H 6 2 NClBr = 2 N-C 6 H 3 ClCH 2 Br. B. Aus 6-CMor-2- 
nitro-toluol durch Einw. von Brom bei 160—180° (v. Janson, D. R. P. 107501; C. 1900 I, 
1086). — Krystalle. F: 51-51,5°. 

2-Chlor-l 1 -brom-4-nitro-l-methyl-benzol, 2-Chlor-l 1 -brom-4-nitro-toluol, 
2-CWor-4-nitro-berizylbromJd C 7 H 6 2 NClBr = O a N-C 6 H 3 ClCH a Br. B. Bei 4-stdg. Er- 
hitzen vdn 2-Chlor-4-nitro-toIuol mit 1 MoL-Gew. Brom auf 130—135° (Tiemamt, B. 24, 
706). — Säulen (aus Alkohol). F: 49-50° (T.). Wenig löslich in kaltem Alkohol, leicht in 
heißem Alkohol, in heißem Äther und CHC1 3 , schwerer in ligroin (T.). — Gibt bei der Oxy- 
dation mit Kaliumpermanganat 2-Chlor-4-nitro-benzoesäure (T.). Beim Kochen mit wäßr. 
Bleinitratlösung entsteht 2-Chlor-4-nitro-benzaldehyd (T.). Beim Leiten von Ammoniak 
in die siedende alkoholische Lösung entsteht Bis-[2-chlor-4-nitro-benzyl]-amin neben wenig 
Tris-[2-chlor-4-nitro-benzyl]-amin (Witt, B. 25, 88). Beim Kochen mit methylalkoholischer 
Kalilösung oder mit Natriummethylatlösung entsteht Methyl- [2-chlor-4-nitro-benzyl]-äther 
(W., B. 25, 83). Mit ätbylalkoholischer Alkalilauge entstehen 2.2'-Dichlor-4.4'-diriitro- 
stilben (Syst. No. 480), 3.3'-Dichlor-4.4'-bis-[oxymethyl]-hydrazobenzoI (Syst. No. 2078) und 
ein rotbraunes schwer lösliches Produkt (W., B. 25, 78; vgL Green, Crosland, Soc, 88, 
1603). Durch Erhitzen mit Alkohol und Kaliumcyanid auf 100° läßt sich Äthyl- [2-chlor- 
4-nitro-benzyl]-äther erhalten (W., B. 25, 84). 

3-Chlor-4-brom-x-nitro-l-methyl-benzol, 3-Chlor-4-brom-x-nitro-toluol 
CjH^^NClBr = 2 N-C 6 H 2 ClBrCH s . B. Aus einem Gemisch von 2-Chlor-4-brom-toluol und 
3-Chlor-4-brom-toluoI durch Nitrieren (Willgerodt, Salzmann, J. pr. [2] 39, 478). — 
Nadeln. F: 61°. Leicht löslich in heißem Alkohol. 

2-Chlor-x-brom-x-nitro-l-methyl-benzol, 2-Chlor-x-brom-x-nitro-toluol 
CjHsOaNClBr = O a N • C,H 2 ClBr CH 3 . B. Durch Nitrieren von bromiertem o-Chlor-toluol 
(Wiixöerodt, Salzhann, J. pr. [2] 39, 479). — Nadeln. F: 68°. 

2.5 (?)-Dichlor-4-brom-x-nitro-l-methyl-benzol, 2.5 (P)-Diohlor-4-brom-x-nitro- 
toluol C,H40 2 Na 2 Br = O ä NC 6 HCl 2 Br-CH s . B. Aus 2.5(?)-Dichlor-4-brom-teluol (F: 
87°) durch Nitrieren (Wiixgerodt, Salzmann, J. pr. [2] 39, 480). — Blättchen (aus Alkohol). 
F: 106°. 

3.5.6-Trioblor-4-brom-2-nitro- oder 2.5.6-Trichlor-4-brom-3-nitro-l-methyl- 
benzol, 3.5.6-Triorilor-4-broiii-2-nitro- oder 2.5.6-Triohlor-4-brom-3-nitro-toluol 
C r H 3 2 NCl 3 Br= O s N-C s Cl 3 Br-CHj. B. Durch Nitrieren von 2.3.5- oder 2.3.6-Trichlor- 
4-brom-toluol (F: 55—60°) (S. 307) (Wiügerodt, Salzmann, J. pr. [2] 39, 483). — Nadeln. 
F: 162°. 

3.5-Dibrom-2-nitro-l-methyl-benzol, 3.5-Dibrom-2-nitro-toluol CjHjOjNB^ — 
2 N • C e H 3 Br s - CH 3 . B. Aus 3.5-Dibrom-2-nitro-4-amino-toluol durch Diazotieren und Kochen 
mit Alkohol (Bdanksma, 0. 1909 II, 1220). — Farblose Krystalle (aus Petroläther). F: 67°. 
Leicht löslich in Alkohol, schwer in Petroläther. — Nitrierung mit Salpetersäure (D: 1,52) 
liefert ein Gemisch von 3.5-Dibrom-2.4-dinitro-toluol und 3.5-Dibrom-2.6-dinitro-toluol; 
Nitrierung mit Salpeterschwefelsäure gibt 3.5-Dibrom-2.4.6-trinitro-toluol. 

4.5-Dibrom-2-nitro-l-methyI-benzol, 4.5-Dibrom-2-nitro-toluol C 7 H 5 2 NBr 2 = 
OsN-C a H 2 Br a CH 3 . B. Beim Nitrieren von 3.4-Dibrom-toluol (Wroblewski, A. 168, 184; 
Nevile, Winther, B. 14, 417). — Nadeln (aus wäßr. Alkohol). F: 86—87° (We.), 86,6° 
bis 87,5° (N., Wr., B. 13, 970). — Gibt bei der Reduktion 4.5-Dibrom-2-amino-toluol (N., Wi., 
B. 13, 970). 

l 1 .l 1 -Dibrom-2-nitro-l-methyl-benzol, «.at-Dibrom-o-nitro-toluol, o-Nitro- 
benzalbrornid, o-Nitro-benzylldenbromid C 7 H 5 3 NBr a = OgN-CjHj-CHBrj. B. Bei 
der Einw. alkal. Bromlösung auf o-Nitro-phenylbrenztraubensäure (Reissebt, B. 30, 1043). 
— Prismen (aus Alkohol). F: 46°. Gibt beim Kochen mit Sodalösung o-Nitro-benzaldehyd. 

2.5-Dibrom-3-nitro-l-methyl-benzol, 2.5-Dibrom-8-nitro-toluol C 7 H 6 2 NBr 2 = 
OaN-CgHäBrj-CH^. B. Aus 5-Brom-3-nitro-2-amino-toluol durch Austausch von NH 2 gegen 
Brom (Nevile, Winther, B. 13, 974). - F: 69,5-70,2°. - Gibt beider Reduktion 2.5-Di- 
broni-3-amino-toluol. 
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4.6-Dibrom-3-nitro-l-methyl-benzol, 4.5-Dibrom-3-nitro-toluol C,H ä O s NBr a = 
2 NC fl H a Br 2 'CH 3 . B. Aus ö-Brom-3-rütro-4-amino-toluol durch Austausch von NH 2 gegen 
Brom (Nevtle, Wintheb, B. 13, 974). — Blättehen. F: 62—63,6°. — Gibt bei der Re- 
duktion 4.5-Dibrom-3-amino-toluol. 

4.6-Dibrom-3-nitro-l-methyl-benzol, 4.6-Dibrom-3-nitro-toluol C 7 H 5 2 NBr a = 
2 N-C 6 H 8 Brj-CH 3 . B. Aus 2.4-Dibrom-toluol durch vorsichtige Einw. von rauchender 
Salpetersäure (D: 1,52) (Nevile, Wintheb, Soc. 37, 440; Davis, Soc. 81, 872). — F: 81—82° 
(D.). — Gibt bei der Reduktion mit Zinn und Salzsäure 4.6-Dibrom-3-amino-toluol (D.). 

5.6-Dibrom-8-nitro-l-methyl-ben2ol, 5.6-Dibrom-3-nitr6-toluol C 7 H 6 0jNBr 2 = 
2 NC 6 H 2 Br 2 -CH 3 . B. Aus 3-Brom-5-nitro-2-amino-toluol durch Diazotieren und Erwärmen 
des Diazoniumperbromids mit Eisessig (Nevile, Wintheb, B. 13, 965). — F: 105,4°. — 
Gibt bei der Reduktion mit Eisen und Essigsäure 5.6-Dibrom-3-amino-toluol. 

lM^Dibrom-S-nitro-l-methyl-benzol, ßj.w-Dibrom-m-nitro-toluol , m-Nitro- 
benzalbromid, m-H"itro-benzylidenbromid C 7 H 6 2 NBr 2 = 2 N-C 6 H 4 -CHBr 2 . B. Aus 
m-Nitro-toluol und 2 MoL-Gew. Brom im Rohr bei 140° (Wachendorff, A. 185, 278). — 
Mikroskopische Nadeln (aus Alkohol). F: 101 — 102°. 

2.5-Dibrom-4-nitro-l-methyl-benzol, 2.5-Dibrom-4-nitro-toluol C 7 H 5 2 NBr 3 = 
2 NC 6 H 2 Br 3 CH 3 . B. Beim Nitrieren von 2.5-Dibrom-toluol (Wboblewski, A. 168, 185; 
Nevile, Wintheb, B. 13, 963; 14, 417). Aus 6-Brom-4-nitro-3-amino-toluol durch Diazo- 
tieren und Erwärmen des Diazoniumperbromids mit Eisessig (N., Wi., B. 13, 972). Beim 
Behandeln von 2.5-Dibrom-l-methyl-4-isopropyl-benzol mit Salpeterschwefelsäure (Claus, 
./. pr. [2] 37, 18). — Nadeln (aus Alkohol). F: 87° (Wb.), 88,2—88,6° (N., Wl., B. 13, 
963). — Gibt bei der Reduktion 2.5-Dibrom-4-amino-toluol (Wb.; N., Wi., B. 13, 963). 

2.6-Dibrom-4-nitro-l-methyl-be:nzol, 2.6-Dibrom-4-nitro-toluol C 7 H E 2 NBr 2 = 
O^-CftHaB^-CHj. B. Aus p-Nitro-toluol mit 2 Mol. -Gew. Brom in Gegenwart von FeBr 2 
bei 90° (Schetjfelen, A. 231, 178). Aus 2-Brom-4-nitro-toluol mit 1 Mol. Gew. Brom und 
FeBr 2 bei 90° (Sch.). Aus 2.6-Dibrom-4-nitro-3-amino-toluol mit Alkohol und salpetriger 
Säure (Nevile, Wintheb, B. 13, 973). — Nadeln. F: 57-58° (Sch.), 56,8-57° (N., W., B. 
14, 419). Leicht löslich in Äther, CS 3 und heißem Alkohol (Sch.). — Gibt bei der Reduktion 
2.6-Dibrom-4-amino-toluol (N., Wi., B. 13, 973). 

3.5-Dibrom-4-nitro-l-methyl-benzpl, 3.5-Dibrom-4-nitro-toluol C 7 H 5 2 NBr 2 = 
2 N- C 6 H 2 Br 2 ■ CH 3 . B. Aus 3.5-Dibrom-4-nitro-2-amino-toluol durch Diazotieren und Kochen 
mit Alkohol (Blanksma, C. 1909 II, 1220). — Farblose Krystalle (aus Petroläther). F: 84°. 
Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol. — Die Nitrierung ergibt 3.5-Dibrom-2.4-dinitro- 
toluol und sodann 3.5-Dibrom-2.4.6-trinitro-toluol. 

l 1 .l 1 -Dibrom-4-nitro-l-methyl-benzol ) fti.w-Dibrom-p-nitro-toluol, p-Nitro- 
benzalbromid, p-NItro-benzyüdenbromid C 7 H 5 2 NBr 2 = 2 NC 6 Hj-CHBr 2 . B. Aus 
p-Nitro-toluol und 2 MoL-Gew. Brom im geschlossenen Rohr bei 140° (Wachendobff, A. 
186, 268). — Nadeln oder rechtwinklige Blättchen (aus Alkohol) (W.). F: 82-82,5° (W-). 
In Alkohol und Äther leicht löslich, in heißem Wasser so gut wie unlöslich (W.). — Gibt bei 
der Oxydation p-Nitro-benzoesäure (W.). Liefert beim Erhitzen mit Anilin Pararosanilin 
(Syst. No. 1865) (Zimmebmann, Mülleb, B. 17, 2936). 

5.6-Dibrom-2-nitro- oder 2.3-Dibrom-4-nitro-l-methyl-benzol , 5.6-Dibrom- 
2-nitro- oder 2.3-Dibrom-4-nitro-toluol C 7 H 5 2 NBr 2 = 3 NC 6 H 2 Br 2 -CH 3 . B. Durch 
Nitrieren von 2.3-Dibrom-toluol (Nevile, Wintheb, B. 13, 965; 14," 419). — Nadeln. F: 
56,5-57,5°. 

l^-Dibrom-l^nitro-l-methyl-benzol, <u.<u-Dibrom-&i-nitro-toluol, Fhenyldibrom- 
nitromethan C 7 H 5 O a NBr 3 = C 6 H 6 -CBr 3 -NÖ 2 . B. Beim Versetzen einer wäßr. Lösung des 

X CH =C(N0 3 )-C 6 H 5 „ 
Natriumsalzes von Nitrobenzalphthalid CeHZ ;- ~~0 (Syst. No. 2468) mit 

Bromwasser (Gabbiel, Koppe, B. 19, 1145). Aus Phenylnitromethan in Alkalilauge mit 
Brom unter Eiskühlung (Ponzio, G. 38 II, 418). — Stechend riechendes öl. Mit Wasser- 
dampf flüchtig (G., K.). — Gibt mit Zinn und Salzsäure behandelt Benzoesäure (G., K.). 
Liefert mit KN0 2 in alkal. Lösung Phenyldinitromethan (P.). 

2.4.5-Tribrom-3 (?)-nitro-l-methyl-benzol, 2.4.5-Tribrom-3 (P)-nitro-toluol 
C,H 4 2 NBr 3 = 2 N ■ C 6 HBr 3 ■ CH 3 . B. Aus 2.4.5-Tribrom-toluol und roter rauchender Salpeter- 
säure ( Jaeqeb, Z. Kr. 40, 365). — Farblose Blättchen (aus Benzol + Schwefelkohlenstoff). 
Monoklin prismatisch. F; 135°. D": 2,452. 

2.4.6-Tribrom-3-nitro-l-methyl-benzol, 2.4.6-Tribrom-3-nitro-toluol CjHiOüNBr;, 
= 2 N-C 6 HBr 3 CH 3 . B. Beim Nitrieren von 2.4.6-Tribrom-toluol (Wboblewski, A. 168, 
J95). — Blättrige Krystalle. F: 215". Schwer löslich in Alkohol, leicht in Benzol. 
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2.3.6-Tribrom-4-nitro-l-methyl-benzol, 2.3.6-Tribrom-4-nitro-toluol C,Hj0 2 NBr 3 
= 2 N-C 6 HBr 3 -CH 3 . B, Aus 2.6-Dibrom-4-nitro-3-amino-toluol durch Diazotieren und Er- 
wärmen des Diazoniumperbromids mit Eisessig (Nevile, Wihtheb, B. 14, 418). — Nadeln. 
F: 105,8-106,8°. 

4-Jod-2-nitro-l-m.ethyl-benzol, 4-Jod-2-nitro-toluol.C 7 H 6 2 NI = OäNCjHal-CHj. 
B. Durch Nitrieren von p- Jod-toluol, neben anderen Produkten (Reverdin, KaCer, B. 30, 
3001). Aus 2-Nitro-4-amino-toluol durch Diazotierung und Behandlung der Diazoniumsulfat- 
lösung mit Jodwasserstoffsäure (Beilstein, Kuhlberg, Heynemann, A. 158, 337). — 
Schwach gelbliche Krystalle. (aus Alkohol). F: 60,5—61°; siedet bei 286° unter starker 
Zersetzung; sehr leicht löslich in CS 2 und Äther (B., K., H.). 

5-Jod-2-nitro-l-methyl-benzol, 5-Jod-2-nitro-toluol C 7 H 8 2 NI = 2 NC 6 H 3 I-CH s . 
B. Man diazotiert 6-Nitro-3-amino-toluol und gießt die Diazoniumsulfatlösung in eine 40° 
warme wäßr. Lösung von KI (Artmann, M . 26, 1096). — Schwach orangefarbene Nadeln (aus 
Ligroin). F: 84°. Schwer löslich in heißem Wasser, leicht in Alkohol, Äther, Benzol. 

6-Jod-2-nitro-l-methyl-benzol, 6-Jod-2-nitro-toluolC,H 6 2 NI = ä N-C 8 H 3 I-CH 3 . 
B. Aus 6-Nitro-2-amino-toluol durch Diazotieren und Eingießen der Diazoniumsulfatlösung 
in eine konz. Lösung von KI (Noelting, B. 87, 1024). — Gelblich weiße Krystalle. F: 
35,5° (N.), 34-36° (Cohen, Miller, Soc. 85, 1627). 

I 1 - Jod-2-nitro-l-methyl-b'enzol, <u- Jod-o-n.itro-tolu.ol, o-Witro-benzylj odid 
C 7 H 6 3 Nr= 2 NC 6 H 4 -CH a I. B. Aus o-Nitro-benzylehlorid und KI in Alkohol (Rumpf, 

A. 224, 103). - Blättehen. F: 75°. 

2-Jod-3-nitro-l-methyl-benzol, 2-Jod-3-nitro-toluol C,H«O ä NI = 2 N-C 8 H 3 I-CH 3 . 

B. Aus 3-Nitro-2-amino-toluol durch Diazotieren und Erwärmen der Diazoniumsulfatlösung 
mit Kaliumjodidlösung auf dem Wasserbade (Wheeler, Liddle, Am. 42, 4511. — Hell- 
gelbe Platten (aus Alkohol). F: 67—68°. 

4-Jod-3-nitro-l-methyl-benzol, 4-Jod-3-nitro-toluol CjHeOjNI = 2 N'C 8 H 3 I-CH 3 . 
B. Aus 3-Nitro-4-amino-toluol durch Diazotieren und Erwärmen der Diazoniumsulfatlösung 
mit KI auf dem Wasserbade (Beilstein, Kuhlberg, A. 158, 344; Willgerodt, Simonis, 
B. 39, 269). - Nadeln (aus Alkohol). F: 55—56° (B., K.), 55° (W., S.). Kaum flüchtig mit 
Wasserdampf (W., S.). Leicht löslich in kochendem Alkohol (B., K.). 

4-Jodoso-3-nitro-l-methyl-benzol, 4-JodoBo-3-nitro-toIuol C,H B 3 NI = 0.,N- 
C 6 H 3 (CH 3 )IO und Salze vom Typus 2 N-C 6 H 3 (CHä)-IAc 2 . B, Das salzsaure Salz 2 N- 
C 6 H 3 (CH 3 )-IC1 2 entsteht beim Einleiten von Chlor in die Chloroformlösung des 4-Jod-3-nitro- 
toluols unter Kühlung; es gibt bei Behandlung mit Natronlauge das freie 4- Jodoso-3-nitro- 
toluol (Willgerodt, Simonis, B. 39, 269). — Rotes beständiges Pulver. Verpufft bei 
129°. - Salzsaures Salz, 2-Nitro-4-methyl-phenyljodidchlorid 2 NC 6 H 3 (CH 3 )- 
IC1 2 . Gelbe Tafeln. Zersetzt sich bei 71°. - 2 N ■ C 6 H 3 (CH 3 )-I(0H) ■ I0 3 . Gelbe Krystall- 
krusten. Beginnt bei 80°, sich zu zersetzen, ist bei 130° vollständig zerfallen. — [0 2 N- 
C 6 H 3 (CH 3 )-I(OH)] 2 S0 4 . Blaßgelbe Krystallkrusten. Zersetzt sich bei 91°. — [0 2 N- 
C e H 3 (CH 3 ) ■ I(0H)] 2 Cr0 4 . Orangegelbe Krystalle. Explodiert bei 94°; zersetzt sich beim 
Liegen. — O s N • C 6 H 3 (CH 3 ) • I(OH) • NO s . Hellgelb. Schmilzt bei 132° unter Aufschäumen. 
— Ameisensaures Salz 3 N' C 8 H 3 (CH 3 ) • I(CH0 2 ) 2 . Orangefarbenes Pulver. Verpufft 
bei 72°. — Essigsaures Salz a N- C 6 H 3 (CH 3 ) • I(C 2 H 3 2 ) 2 . Hellgelbe Nadeln. Explodiert 
gegen 200°. In feuchtem Zustande erweicht es bei 80° und beginnt bei dieser Temperatur, 
sich zu zersetzen. Geht beim Erwärmen in Jodosonitrotoluol über. 

4-Jodo-3-nitro-l-methyl-benzol, 4-Jodo-3-nitra-toluol C,H 6 0,NI = 2 N- 
C 6 H 3 (CH 3 )I0 2 , B, Aus2-Nitro-4-methyl-phenyljodidchlorid (s. o.) durch Behandlung mit 
Natronlauge und Natriumhypochlorit (Willgerodt, Simonis, B. 39, 271). — Nadeln (aus 
Eisessig oder Wasser). Explodiert bei 196,5° unter heftigem KnalL 

Phenyl-[2-nitro-4-inethyl-phenyl]-jodoniTimliydroxyd C 13 H 12 3 NI = 2 N- 
C 6 H 3 (CH 3 )I(C 6 H B )-OH. B. Beim Verreiben äquimolekularer Mengen von Jodobenzol und 
4-Jodoso-3-nitro-toluol mit Ag 2 und Wasser (Willgerodt, Simonis, B. 39, 272). — Die 
freie Base wurde nicht isoliert. Ihre wäßr. Lösung reagiert stark alkalisch. 

Bis-[2-nitro-4-methyl-phenyl]-jodoni\xmhydroxyd C 14 H 13 5 N 2 I = [OjN<- 
C 6 H 3 (CH a )] 2 I-OH. B, Beim Verreiben äquimolekularer Mengen von 4-Jodoso-3-nitro-l-me- 
thyl-benzol und 4-Jodo-3-nitro-l-methyl-benzol (Willgerodt, Simonis, B. 39, 272). — Die 
freie Base wurde nicht isoliert. Ihre wäßr. Lösung reagiert stark alkalisch. — Jodid [0 2 N' 
C e H 3 (CH 3 )] a I ■ I. Nadeln (aus heißem Wasser). Zersetzt sieh bei 51°. 

e-Jod-3-nitro-l-methyl-benzol, 6-Jod-3-nitro-toluol C,H 8 2 NI = 2 NC 8 H 3 ICH 3 . 
B. Durch langsames Eintröpfeln von o- Jod-toluol in Salpetersäure (D: 1,51) bei gewöhn- 
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licher Temp. und Stehenlassen der Flüssigkeit, bis ein Tropfen derselben in Wasser erstarrt 
(Revebdin, Kaceb, B. 30, 3000; vgL Beilstein, Kuklbebg, A, 158, 347). Aus 5-Nitro- 
2-amino-toluol durch Diazotierung und Behandlung der Diazoniumverbindung mit KI (R., 
Ka.). — Nadeln. F: 103— 104°; in siedendem Alkohol ziemlich leicht löslich (B., Ku.). 

6-Jodoso-3-nitro-l-methyl-benzol, 6-Jodo8o-3-nitro-toluol CjH^OjNI = OaN- • 
C 6 H S (CH 3 )-I0 und Salze vom Typus 2 N0 6 H 3 (CH a )IAc a . B. Das salzsaure Salz 2 N' 
CgH^CHgJ-IClg entsteht beim Einleiten von Chlor in eine gesättigte Lösung von 6-Jod-3- 
lütro-toluol in Chloroform; es gibt beim Verreiben mit Natronlauge das freie 6- Jodoso-3-nitro- 
toluol (Mac Cbae, Soc. 73, 693). — Gelblich, amorph. F; 175°. In Alkohol schwer löslich. 

— Salzsaures Salz, 4-Nitro-2-methyl-phenyljodidchlorid 2 NC e H 3 (CH 3 )-ICl 2 . 
Zersetzt sieh bei 102°. Löslich in Alkohol, Äther, Chloroform. - 2 N- C 6 H 3 (CH a ) -I(N0 3 ) 2 . 
F: 150°. - Essigsaures Salz 2 N-C e H 3 (CH 3 )'I(C 8 H 3 2 ) 2 . Farblose Nadeln. F: 135°. 

2-Jod-4-nitro-l-methyl-benzol, 2- Jod-4-nitro-toluol C 7 H 6 2 NI = 2 N-C 6 H 3 ICH 3 . 
B. Aus 4-Nitro-2-amino-toluol durch Diazotierung und Behandlung der Diazoniumchlorid- 
lösung mit KI (Reveedin, Kacee, B. 30, 3000; Willgekodt, Kok, B. 41, 2077). — 
Rhombenförmige Tafeln (aus Äther). F: 58° (W., Ko.), 51° (R, Ka.). Mit Wasserdampf 
ziemlich schwer flüchtig; leicht löslich in Alkohol, Äther, CHC1 3 , Benzol, Eisessig, schwer 
in Ligroin (W., Ko.). 

2-Jodoso-4-nitro-l-methyl-benzol, 2-Jodoso-4-nitro-toluol CjH 6 3 NI = O a N ■ 
CsILiCILJ-IO und Salze vom Typus 2 N-C 6 H 3 (CH 3 )-IAe 2 . B. Das salzsaure Salz 2 N • 
CjJLjtCHjJ'ICls entsteht beim Einleiten von Chlor in die könz. Chloroformlösung des 2-Jod- 
4-nitro-toluols; es gibt beim Verreiben mit Sodalösung unter Zusatz von Natronlauge das 
freie 2- Jodoso-4-nitro-toluol (Willgebodt, Kok, B. 41, 2078). — Pulver, Unlöslich. Explo- 
diert bei 180—181°, indem es vorher in die entsprechende Jodo- und Jodverbindung zerfällt. 

— Salzsaures Salz, 5-Nitro-2-methyl-phenyljodidchlorid O 2 N , s H a (CT^)-IClj. 
Schwefelgelbe Prismen. Zersetzt sich bei 83°. Löslich in Chloroform und Äther. 

2-Jodo-4-nitro-l-methyl-benzol, 2-Jodo-4-nitro-toluol C,H 6 4 NI = 0,N- 
CeHyCEy 'IOj,. B. Aus 5-Nitro-2-methyl-phenyljodidchlorid (s. o.) durch Verreiben mit unter- 
chloriger Säure (W., Kok, B. 41, 2078). — Weiße Flocken (aus Wasser oder Eisessig). 
Explodiert heftig bei 204°. Schwer löslich in siedendem Eisessig und siedendem Wasser, 

Phenyl-[5-nitro-2-methyl-phenyl]-jodoniumhydroxyd Ci 3 H la 3 NI = O a N- 
C'jH^CHj) ■IfCoHs) • OH. B. Durch Behandeln äquimolekularer Mengen von 2-Jodo-4-nitro- 
toluol und Jodosobenzol mit Ag^O und Wasser (W., K., B. 41, 2080). Das Chlorid entsteht 
durch Einw. von Queeksilberdiphenyl auf 5-Nitro-2-methyl-phenyljodidchlorid in Gegenwart 
von Wasser (W„ K.). - Salze. CjaHnOjNI • Cl. Weiße Nadeln. F: 183». - C 13 H n 2 NI • 
Br. Gelbliche Flocken. F: 165°. — C^HnOijNI • I. Nadeln (aus Alkohol). Zersetzt sieh 
bei 131°. — C] a H u 3 NI • I 3 . Dunkelbraune Prismen. F: 50°. Zersetzt sich beim Liegen 
an der Luft. ~ C 13 H n 2 NI ■ HS0 4 . Weiße Prismen. F: 142°. - (CuHuOjN I) 2 Cr a O,. 
Pulver. F: 137— 138° (schwache Explosion). — CjaHnOaNI-NOg. Weiße Prismen. Schmilzt 
gegen 167° (Zers.). - 2 Ci 3 H n 2 NI ■ Cl + HgCl 2 . Nadeln (aus Wasser). F: 157° (Zers.). — 
2 CijHnOjNI- Cl + PtCl 4 . Gelbrote Prismen (aus Wasser). F: 175° (Zers.). 

o-Tolyl-[5-nitro-2-methyl-plienyl]-jodoniumhydroxyd C^HnOaNI = 2 N- 
C 6 H 3 (CH 3 )-I(C 6 H 1 -CH 3 )- OH. B. Durch Behandlung äquimolekularer Mengen von 2-Jodo- 
4-nitro-toluol und o- Jodoso-toluol mit Ag 8 in Gegenwart von Wasser (W., K., B. 41, 2082). ■ 

— Salze. C 14 H 13 2 NI-C1. Nadeln {aus Wasser). F: 170°. - C 14 H 13 2 NI • Br. Kadern (aus 
Wasser). F: 151°. — C^HyOaNI ■ I. Krystalle (aus Wasser). Zersetzt sich bei 116». — 
(CuHjäOaNIJäOaOj. Orangefarben. Explodiert bei 136°, ohne vorher zu schmelzen. Un- 
löslich. - 2C u H 13 2 NI-Cl + PtCl 1 . Goldglänzende Blättchen. F: 158°. - 2C 14 H la 2 NI-Cl-f 
HgCl 2 . Nadeln. F: 168°. 

Bis-[5-nitro-2-methyl-phenyl]-jodoniumhydroxyd C^HjjOäNjI = [0 2 N- 
O e H 3 (CH a )] 2 I-OH. B. Durch Einw. von Ag ä O auf ein Gemisch äquimolekularer Mengen 
von 2-Jodo-4-nitro-toluol und 2- Jodoso -4-nitro-toluol in Wasser (W., K., B. 41, 2079). — 
Die Base wurde nur in Lösung erhalten. Letztere reagiert schwach alkalisch. — Salze. 
CjjHjANjI-CI. Nadeln. F: ca. 140°. — C 14 H 12 4 N 2 I ■ Br. Weiße Flocken. Zersetzt sich 
bei ca. 145". Löslich in Bromwasserstoffsäure. — C 14 H 12 4 N 2 I-I. Nadeln (aus Alkohol). 
Zersetzt sich bei 113°. Färbt sich am Lichte braun. — C 14 H 12 4 N 2 I-HS0 4 . Weiße Nadeln. 
F: 165°. Sehr leicht löslich in Wasser. — (C 14 H 12 4 N 2 I) 2 Cr 8 Oj. Amorph, orangegelb. Explo- 
diert gegen 128». - C J4 H 12 4 N 2 I ■ NO s . Weiße Nadeln. F: 147°. Sehr leicht löslich in 
Wasser. — 2C I4 H 12 4 N 2 ICl + PtCl 1 . Gelbe Bl&ttohen. Zersetzt sich bei 180°. 

l 1 -Jod-4-nitro-l-methyl-benzol, (u-Jod-p-nitro-toluol, p-Mitro-benzyljodid 
CjHeOäNI = 2 NC 6 H 4 CH 2 I. B. Aus p-Nitro-benzylchlorid und KI in Alkohol (Rumpf, 
A. 224, 99). - Nadeln (aus Alkohol). F; 127". Schwer löslich in kaltem Alkohol. 
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3-Jod-x-nitro-l-methyl-benzol, 3-Jod-x-nitro-toluol C 7 H 6 2 NI = 2 NC 6 H 3 I-CH 3 . 
B. Beim Nitrieren von 3- Jod-toluol (Beilstein, Ktjhxbebg, A. 158, 330). — Nadeln (aus 
Alkohol). F: 108—109°. 

ö-Brom-a-jod-x-nitro-l-methyl-benaol, B-Brom-a-jod-x-nitro-toluolCTHjOjNBrl 
= O a NC e H 2 BrI-CH 3 . B. Beim Nitrieren von 5-Brom-2-jod-toluol (Wboblewski, A. 168, 
165). — Prismen. 

2-Brom-4-jod-x-nitro-l-methyl-benzol, a-Brom-4-jod-x-nitro-toluolC.H 5 2 NBrI 
= 2 N-C 6 H 2 BrI-CH 3 . B. Durch Eingießen von 2-Brom-4- jod-toluol in eiskalte rauchende 
Salpetersäure (Hibtz, B. 29, 1405). — Hellgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 92°. 

3-Brom-4-jod-x-nitro-l-meth.yl-benzol, 3-Brom-4-jod-x-nitro-toluol C,H 6 2 NBrI 
= 2 N-C 6 H 2 BrI-CH a . B. Beim Nitrieren von 3- Brom-4- jod-toluol (Wboblewski, A, 168, 
160). — Nadeln <aus Alkohol). F: 118°. 

3.5-Dibrom-4-jod-2-nitro-l-methyl-benzol, 8.5-Dibrom-4-jod-2-nitro-toluol 
C,H 4 a NBr a I = 2 N-C 6 HBr ä I-CH 3 . B. Beim Nitrieren von 3. 5- Dibrom-4- jod-toluol 
(Wboblewski, A. 192, 210). — Nadeln (aus Essigsäure). F: 69°. Mit Wasserdämpfen 
flüchtig. 



4.x-Dijod-x-nitro-l-m.ethyl-benzol, 4.x-Dyod-x-nitro-toluol 
CsH^j-CHa. B. Neben anderen Produkten bei der Einw. von Salpetersäure (D: 1,51) auf 
-Jod-toluol (Reverdin, Kaceb, B. 30, 3001). — Citronengelbe Prismen (aus Ligroin). 
": 112». 



f 



3.5-Dibrom-4.6-cujod-2-nitro-l-metb.yl-benzol, 3.5-Dibrom-4.6-dijod-2-nitro- 
toluol C,H 3 2 NBr a I !! = a NC 6 Br 2 I a CH 3 . B. Aus 3.5-Dibrom-2.4-dijod-toluol mit rau- 
chender Salpetersäure (Wboblewski, A. 192, 212). — Tafeln (aus Alkohol). F: 129°. 

4-Mitroso-2-nitro-l-methyl-benzol, 4-Nitroso-2-nitro- toluol C 7 H 6 3 N 2 = 2 N- 
C e H s (CH 3 )-NO. B. Bei der Oxydation des 2-Nitro-4-hydrcxylamino-toluols mit Jod oder 
mit Eisenchlorid in Gegenwart von essigsaurem Natrium (Beand, Zölleb, B. 40, 3333). 

— Weiße Nädelchen (aus verd. Alkohol). Schmilzt bei 87" zu einer grünen Flüssigkeit. 

6-Nitroso-2-nitro-l-methyl-benzol, 6-:Nitroso-2-:nitro-toluol C 7 H B 3 N 2 = OjN- 
C 6 H 3 (CH 3 ) ■ NO. B. Man gibt eine heiße alkoh. Lösung von 6-Nitro-2-hydroxylamino-toluol 
zu einer eiskalten wäßr. Lösung von Eisenchlorid und Natriumacetat (B., Z., B. 40, 3331). 

— Weiße Nadeln (aus Benzol). Schmilzt bei 117° zu einer smaragdgrünen Flüssigkeit. 

4-Nitroso-S-nitro-l-metbyl-benzol , 4-Nitroso-3-nitro-toluol C;H 6 3 N 2 = 2 N • 
C|H a (CH 3 )- NO. B. Durch Oxydation von 3-Nitro-4-amino-toluol mit Sulfomonopersäure 
(Bambebgeb, Hübneb, B. 38, 3821). — Schwachgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 145 — 145,5» 
(korr.). Leicht löslich in heißem Benzol, heißem Aceton, heißem Chloroform, ziemlich in 
heißem Alkohol, heißem Ligroin, schwer in Äther. 

„Dinitrosonitrotoluole" C 7 H 5 4 N 3 s. Syst. No. 671 a. 



2.3-Dinitro-l-methyl-benzol, 2.3-Dinitro -toluol C 7 H 6 4 N 2 = (0 2 N) 2 C 6 H 3 CH 3 . B. 
Aus Toluol mit rauchender Salpetersäure, neben dem Hauptprodukt 2.4-Dinitro-toluol (Limp- 
bicht, B. 18, 1402; vgl. Stadel, Kolb, A. 259, 216; Noelting, Stöcklin, B. 24, 564). 
Bei 6-stdg. Erhitzen von 2.3-Dinitro-4-methyl-benzoe3äure mit 5%iger Salzsäure auf 265" 
(Roza&ski, B. 22, 2681). Bei der Nitrierung von m-Nitro-toluol, neben viel 3.4- und wenig 
2.5-Dinitro-toluol (Siebs, R. 27, 211). Aus 3-Nitro-2-amino-toluol durch Austausch der 
Amino- gegen die Nitrogruppe nach dem SAiroMEVEBschen Verfahren (Gbell, B. 28, 2565). 
— Nadeln (aus Petroläther). F: 63° (R.), Erstarrungspunkt: 59,3° (korr.); D 111 : 1,2625 
(S.). — Gibt beim Erhitzen mit Salpetersäure 2.3-Dinitro -benzoesäure (G.j S,), Liefert bei 
der Reduktion mit Schwefelammon 2-Nitro-3-amino-toluol (L.; vgl. Sta., K.; Nob., Stö.). 

2.4-Dinitro-l-methyl-benzol, 2.4-Dtnitro-toluol 0,8^0^ = (O 3 N) 2 6 H 3 CH 3 . B. 
Beim Behandeln von Toluol mit rauchender Salpetersäure (Deville, A. 44, 307; Beilstein, 
Ktjhlbebo, A. 155, 13). Bei der Nitrierung von o-Nitro-toluol (Rosbststiebx, A. eh. [4] 
27, 470) oder von p-Nitro-toluol (Ro., A. eh. [4] 27, 647). Aus 4.6-Dinitro-2-amino-toluol 
durch Diazotieren und Erwärmen der Diazoniumsulfatlösung mit Alkohol (Holleman, 
Boeseken, B. 16, 427). Desgleichen aus 4.6-Dinitro-3-amino-toluol durch Entamidierung 

22* 
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(Jackson, B. 22, 1232). Beim Kochen von 2.4Diamino- toluol mit Natriumsuperoxyd- Lösung 
(0. Fischer, Tbost, B. 26, 3085). 

Darst. Zu 100 Tin. p-Nitro-toluol läßt man eine Mischung von 75 Tki. Salpetersäure 
(91— 92 %ig) un d ISO Tln. Schwefelsäure (95— 96%ig) unter Rühren einfließen, indem man 
die Temp. zwischen 60 — 65° hält; dann erwärmt man noch 1 L Stunde auf 80—85° (Haeussee- 
mann, Z. Ang. 4, 661). — Zu 400 g Toluol läßt man bei 60" im Laufe von 4 Stunden ein Ge- 
misch von 700 g konz. Schwefelsäure und 450 g Salpetersäure (von 44,1° Be) zufließen; man 
schüttelt dann noch x / 2 Stunde, trennt das Nitrotoluol von der Säure und fügt im Laufe von 
ca. 3 Stunden ein Gemisch von 1350 g konz. Schwefelsäure und 450 g Salpetersäure (ca. 
46,8" Be) hinzu, wobei die Temp. 115° erreichen kann. Schließlich erwärmt man noch unter 
Schütteln 1 Stunde auf kochendem Wasserbade, läßt die Säure ab und gießt das Reaktions- 
produkt in kochendes Wasser (Kayseh, Zeüschr. f. Färb.- u. Textilchemie 2, 32). — Darst. 
im großen: Kayseb, Zeitschr. f. Färb- u. Textilchemie 2, 18. 

Nadeln (aus Schwefelkohlenstoff) (Beilstein, Kueibebg, A. 155, 13). Monoklin 
prismatisch (Bodewig, J. 1879, 395; Oroth, Ch. Kr. 4, 383). F: 71° (Deville, A. 44, 307), 
70,5° (Bei., Ku., A. 155, 13), 69,21° (Mills, J. 1882, 104); Erstarrungspunkt: 70,1° (korr.); 
D U1 : 1,2860 (Sibks, R. 27, 214); D 705 : 1,3208 (R. Schiit, A. 223, 264). — Schwer löslich 
in kaltem Alkohol und kaltem Äther, leicht in Benzol (Bei., Ku., A. 155, 13). 100 Tle. CS 2 
lösen bei 17" 2,190 Tle. (Bei., Ku., A. 155, 26). Colorimetrische Untersuchung des 2.4- 
Dinitro-toluols in verschiedenen Mitteln: Hantzsch, Staigeb, B. 41, 1206. Schmelzkurve 
der Gemische von 2.4-Dinitro-toluol und Naphthalin: Kbemann, Rodisis, M. 27, 170. Mole- 
kulare Schmelzpunktsdepression von 2.4-Dinitro-toluol: 89 (Auwebs, Ph. Ch. 30, 310). 

Explosionsfähigkeit: Will, Ch.I. 26, 130. 2.4-Dinitro-toluol wird von rauchender 
Salpetersäure zu 2.4-Dinitro-benzoesäure oxydiert (Tiemann, Judson, B. 3, 223), desgl. 
von Permanganat (Haeussebmann, Z. Ang. 4, 661 Anm.; Sibks, R. 27, 216), desgL vonCr0 3 
in konz. Schwefelsäure (Cubtius, Bollenbach, J. pr. [2] 76, 287). 2.4-Dinitro-toluol ver- 
bindet sich nicht mit CrO a Cl 2 (v. Richteb, B. 19, 1062). Auch bei der elektrolytischen Oxy- 
dation von 2.4-Dinitro-toluol entsteht 2.4-Dinitro-benzoesäure (Sachs, Kempf, B. 35, 2711). 
2.4-Dinitro-toluol liefert bei der Behandlung mit Jod und methylalkoholischer Kalilauge 
2.4.2'.4'-Tetranitro-stilben (Geben, Baddiley, Soe. 93, 1725). Die Reduktion des 2.4-Di- 
nitro-toluols mit Eisen und Essigsäure gibt 2.4-Diamino-toluol (A. W. Hofmann, J. 1861, 
512). Die partielle Reduktion mit Eisen und Salzsäure, Schwefelsäure oder Essigsäure liefert 
ein Gemisch von 4-Nitro-2-amino-toluol und 2-Nitro-4-amino-toluol (Wüliing, D. R. P. 
67018; Frdl. 3, 47). 2.4-Dinitro-toluol läßt sich mit der berechneten Menge Zinnchlorür 
in alkoh. Salzsäure zu 4-Nitro-2-amino-toluol reduzieren (Anschütz, Heusleb, B. 19, 2161). 
Über das Auftreten von Azoxyverbindungen unter den Produkten der Reduktion mit Zinn- 
chlorür in alkoh. salzsaurer Lösung vgl. Flürscheim, Simon, Soc. 93, 1477. Die elektro- 
lytische Reduktion des 2.4-Dinitro-toluols in konz. Schwefelsäure liefert 3-Oxy-4.6-diamino- 
toluol(GATTERMANN, B. 26, 1844; Bayeb & Co., D. R. P. 75260;JV<«. 3, 54). Bei der elektro- 
lytischen Reduktion in alkoholisch-salzsaurer Lösung bei Gegenwart von CuCl 2 erhält man in 
der Hauptsache 2-Nitro-4-amino-toluol (Bband, Zöllee, B. 40, 3330). Bei der elektrolyti- 
schen Reduktion in alkoholisch-schwefelsaurer Lösung in Gegenwart von Vanadinverbindungen 
entsteht hauptsächlich 2-Nitro-4-amino-toluol, daneben 2.4-Diamino-toluol und 3.3'-Dinitro- 
4.4'-dimethyl-azoxybenzol (Hofeb, Jakob, B. 41, 3192). Bei der elektrolytischen Reduktion 
in schwach essigsaurer Lösung in Gegenwart von Natriumacetat bildet sich 2-Nitro-4-hydroxyl- 
amino-toluol (Bband, Zölleb, B. 40, 3333). 2.4-Dinitro-toluol gibt bei der Reduktion mit 
Natriumhydrosulfid in Alkohol + Essigester hauptsächlich 2-Nitro-4-amino-toluol (Bband, 
J. pr. [2] 74, 470). Bei der Reduktion mit Schwefelammon in der Kälte entsteht nur 2-Nitro- 
4-amino -toluol (Beilstein, Kuhlbebg, A. 155, 14), während in der Hitze daneben noch 
4-Nitro-2-amino-toluol entsteht (Limpbioht, B. 18, 1401). Bei der elektrolytischen Reduktion 
von 2.4-Dinitro-toluol in sodaalkalischer Lösung bei Gegenwart von Natriumacetat entsteht 
3.3'-Dinitro-4.4'-dimethyl-azoxybenzol (Bband, Zölleb, B. 40, 3329). Längeres 'Erhitzen 
von 2.4-Dinitro-toluol mit einem Gemisch von rauchender Schwefelsäure und rauchender 
Salpetersäure gibt 2.4.6-Trinitro-toluol (Tiemann, B. 3, 217); Geschwindigkeit der Nitrie- 
rung in 9S %iger Schwefelsäure: Mabtinsen, Ph. Ch. 50, 414. — 2.4-Dinitro-toluol gibt mit 
Aceton und etwas Kalilauge eine blaue Färbung, die durch Essigsäure in violettrot übergeht 
(Janovsky, B. 24, 972). Kondensiert sich mit Benzaldehyd bei Gegenwart von Kperidin 
zu 2.4-Dinitro-stilben (Thiele, Esoales, B. 34, 2842; Bayeb & Co., D. R. P. 124681; C. 
1901 II, 1029). Kondensiert sich mit Naphthochinon-(1.2)-Bulfonsäure-(4) bei Gegenwart 

/C[:CH-C«H 3 (N0 2 ) 2 ]CH „ „ 

von 2 Mol.- Gew. Ätzalkali zu der Verbindung CjH/^ * 2 ';i (Syst. No. 755) 

(Sachs, Bebthold, Zaae, C. 19071, 1131). Liefert mit p-Nitroso-dimethylanilinen in alkoh. 
Lösung bei Gegenwart von alkal. Mitteln das p-Dimethylamino-anil des 2.4-Dinitro-benz- 
aldehyds (Sachs, Kempf, B. 35, 1226). Liefert mit4-Nitroso-3.5-diinethyl-pyrazol das 3.5-Di- 
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CH 3 C C-K:CHC 6 H 3 (N0 3 ) 2 

methyl-4-[2.4-dinitro-benzal-amino]-pyrazol ■; ,- ( ; analog ver- 

N ■ NH — C ■ CHg 
läuft die Reaktion' mit 4-Nitroso-3-methyl-5-phenyI-pyrazol (Sachs, Alsleben, B. 40, 668). 
Verwendung von 2.4-Dinitro-toluol zur Darstellung brauner bis gelber Schwefelfarbstoffe: 
Ges. f. ehem. Ind., D. R. P. 120173; G. 1901 1, 1130; Bayer & Co., D. R. P. 201835, 201836; 
C. 1908 II, 1142. 2.4-Dinitro-toluol wird technisch hauptsächlich zur Fabrikation von 2.4.6- 
Trinitro-toluol und 2.4-Diamino-toluol verwendet. 

2.5-Dinitro-l-;methyl-benzoL 2.5-Dinitro-toluol C ? H 6 4 N 2 = (0 2 N) 2 C 6 H 3 ' CH ? . B. 
Aus m-Nitro-toluol bei der Nitrierung, neben dem als Hauptprodukt entstehenden 3.4-Düiitro- 
toluol und neben 2.3-Dinitro-toluol (Sirks, R. 27, 211). Aus „2.5-Dinitroso-toluol" (s. bei 
Toluchinondioxim, Syst. No. 671a) mit kalter rauchender Salpetersäure (Nietzki, Guiter- 
man, B. 21, 433), Aus Toluchinondioxim durch Einw. von N s 4 in äther. Lösung (Oliveri- 
Tobtohici, 0. 30 I, 534) oder durch Behandlung mit rauchender Salpetersäure (N., Gui.). 
Bei 6-stdg. Erhitzen von 1 Tl. 2.5-Dinitro-4-methyl-benzoesäure mit 3 Tln. 5%iger Salz- 
säure auf 250° (Rozanski, B. 22, 2679). Aus 5-Nitro-2-amino-toluol durch Austausch von 
NH 2 gegen N0 2 nach der SANDMEYERschen Reaktion (Grell, B. 28, 2565). — Nadeln (aus 
Alkohol); derbe keilförmige Krystalle (aus Petroläther oder Benzol), F: 52,5° (R.; Gr.), 
48° (N., Gm.; O.-T.). Erstarrungspunkt: 50,2° (korr.); D 111 : 1,2820 (Si.). Sehr leicht lös- 
lich in Alkohol, CS 2 und Benzol (R.). — Gibt bei der Oxydation mit Salpetersäure 2.5-Dinitro- 
benzoesäure (Gk. ; Si.). 

2.6-Dinitro-l-methyl-benzol, 2.8-Dinitro-toluol C,He0 4 N 3 = (0 2 N) 2 C 6 H 3 CH 3 . B. 
In geringer Menge bei der Nitrierung des Toluols, neben 2.4-Dinitro-toluol und anderen 
Nitrierangsprodukten (Cunerth, A. 172, 222; Bernthsen, B. 15, 3016; Claus, Becker, 
5.16, 1598; Haeussermann, Grell, 5.27, 2210; Lefsius, Ch. Z. 20, 839). — Darst. Man 
diazotiert 2.6-Dinitro-4-amino-toluol in eiskalter Schwefelsäurelösung und schüttet das 
Produkt rasch in kochenden Alkohol (Hollbman, Boeseken, R. 16, 427; vgl. StXdel, A. 
217, 205). - Nadeln (aus Alkohol). F: 66° (Ho., Boe.), 65,2» (Lb.), 60-61» (St.), 59» (Pat- 
terson, Soc. 93, 1855). Erstarrungspunkt: 65,2» (korr.); D m : 1,2833 (Sirks, E. 27, 214). 
Ziemlich löslich in Alkohol (St.). Schmelzkurve der Gemische von 2.6-Dinitro-toluol mit 
Naphthalin: Kremann, Rodinis, M. 27, 170, mit Anilin: Kr., R., M . 27, 176. — 2.6-Dinitro- 
toluol gibt bei der Oxydation mit Salpetersäure 2.6-Dinitro-benzoesäure (Michael, Oechslin, 
B, 42, 330; Cohen, Armes, Soc. 89, 1480), desgl. bei der Oxydation mit Permanganat(HAEU., 
Z. Ang. 4, 661 Anm.; Sirks, E. 27, 217). Bei der Einw. von Natriumhydrosulfid in einem 
Gemisch von Alkohol und Essigester erfolgt Reduktion zu 6-Nitro-2-amino-toluol (Brand, 
J. pr. [2] 74, 469). Durch Reduktion von 2.6-Dinitro-toluol mit Schwefelwasserstoff in 
alkoh. Ammoniak und Behandlung des Reaktionsproduktes mit siedender Salzsäure wurden 
6-JJitro-2-amino-toluol und 2-Nitro-3-oxy-6-arnino-toluol erhalten (Co., Marshall, Soc. 85, 
527). 2.6-Dinitro-toluol liefert bei der elektrolytischen Reduktion in alkal.- Lösung 3.3'-Di- 
nitro-2.2'-dimethyl-azoxybenzol, in schwach essigsaurer Lösung bei Gegenwart von Natrium - 
acetat 6-Nitro-2-hydroxylamino-toluol, in salzsaurer Lösung bei Gegenwart von CuCl 2 6-Nitro- 
2-amino-toluol (Brand, Zöller, B. 40, 3324). Bei der elektrolytischen Reduktion in alko- 
holisch-schwefelsaurer Lösung in Gegenwart von Vanadinverbindungen wurde hauptsäch- 
lich 6-Nitro-2-amino-toluoI, daneben 3.3'-Dinitro-2.2'-dimethyl-azoxybenzol und 2.6-Diamino- 
tohiol erhalten (Hos-er, Jaxob, B. 41, 3196). Beim Behandeln von 2.6-Dinitro-toluol mit 
Hydroxylamin und KOH in Alkohol entsteht in geringer Menge 2.6-Dinitro-3-amino-toluol 
(Meisenheimer, Patzig, B. 39, 2540). 2.6-Dinitro-toluol gibt mit Aceton und Kalilauge 
keine Färbung (Le.). Kondensiert sich mit Benzaldehyd in Gegenwart von etwas Pyridin 
bei ca. 130» zu 2.6-Dinitro-stilben (Pfeiffer, Monath, B. 39, 1305). 

3.4-Dinitro-l-methyl-benzol, 3.4-Dinitro-toluoI CjILAN.; = (0 2 N) 2 C 6 H 3 CH 3 . B. 
*bis m-Nitro-toluol durch Nitrierung (Beilstein, Kuhlberg, Ä. 155, 25), neben 2.3- und 2.5- 
Dinitro-toluol (Sirks, E. 27, 209; vgl. Haeussermann, Grell, B. 27, 2209). Aus 3-Nitro- 
4-amino-toluol durch Austausch von NH 2 gegen N0 3 nach der SANDMEYERschen Reaktion 
(H., G.). - Nadeln (aus CS,). F: 61» (H., G.), 60° (B., K.). Erstarrungspunkt: 58,3° (korr.); 
D U1 : 1,2594 (S.). 100 Tle. CS a von 17» lösen 2,188 Tle. (B., K.). Schmelzpunkte der Gemische 
von 3.4-Dinitro-toluoI mit Naphthalin: Kremann, Rodinis, M. 27, 172, mit Anilin: Kr., 
R., M. 27, 178. — Gibt bei der Oxydation 3.4-Dinitro-benzoesäure {S.; H., G.). 

3.5-Dinitro-l-methyl-benzol, S.5-Dinitro-toluol C,H e 4 N 2 = (0 2 N) 2 C 6 H 3 -CH 3 . B. 
Aus 3.5-Dinitro-4-amino-toluol durch Diazotierung und Behandlung des Diazoniumsalzes 
mit kochendem Alkohol (Stadel, A. 217, 190; Nevile, Winther, B. 15, 2985; vgl. Hübner, 
A. 222, 74). Aus 3.5-Dinitro-4-amino-toluol in heißem absoL Alkohol mit Nitrosylsulfat 
(Honig, B, 20, 2418). Aus 3.5-Dinitro-2-amino-toluol durch Diazotierung und Behandlung 
des Diazoniumnitrats mit siedendem Alkohol (St., A. 217, 197). — Darst. Man suspendiert 
1 Tl. 3.5-Dinitro-4-amino-toluol in 20 Vol. Alkohol und 5 Vol. konz. Schwefelsäure, erwärmt 
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auf dem Wasserbade und trägt 3 Tle. gepulvertes NaNO a ein (Cohen, Mc Candlish, Soc. 
87, 1271; vgl. StBKS, R. 27, 214). — Nadeln (aus Eisessig) (Hü.). Krystallisiert aus Benzol 
mit 1 Mol. Benzol, das an der Luft entweicht (St.). Monoklin prismatisch (Babneb, J. 1882, 
368; vgl. Groth, Oh. Kr. 4, 364). F: 92-93° (St.), 92,4° (K, W.). Erstarrungspunkt: 92,6» 
(korr.) (St.). Leicht flüchtig mit Wasserdämpfen (Hü.). Unzersetzt Bublimierbar (St.). 
D 111 : 1,2772 (Si.). Schwer löslich in Wasser und Ligrom, ziemlich leicht in kaltem Alkohol 
und CS 2 , leicht in der Wärme, in kaltem Chloroform, Äther und Benzol (St.). — Schmelz- 
kurve der Gemische von 3.5-Dinitro-toluol mit Naphthalin: Keemann, Rodinis, M. 27, 
174, mit An ilin : Kb., R., M. 27, 177. — Gibt bei der Oxydation mit Dichromatmischung 3.5- 
Dinitro-benzoesäure (St.). Bei der Reduktion mit Zinn und Salzsäure entsteht 3.5-Diamino- 
toluol (St.). Alkoholisches Schwefelammon reduziert zu 5-Nitro-3-amino-toluol (St.). 3.5- 
Dinitro-toluol liefert mit Na 2 S 2 in Alkohol 5-Nitro-3-amino-toluol und wenig der ent- 
sprechenden Azoxy Verbindung (Blanksma, R. 28, 112). 

2.1 1 -Dinitro-l-methyl-benzol ) o.cu-Dinitro-toluol, [o-Mitro-phenyl]-nitromet]ian 
C 7 H 6 4 N 2 = OsN-CnH^CH,,' N0 2 . B. Bei 8-stdg. Erhitzen der äther. Lösung von 1 Mol.- 
Gew. o-Nitro-benzyljodid mit 1 Mol.-Gew. AgN0 2 (Holleman, B. 15, 367). — Prismen (aus 
Alkohol). P: 72° (Ho.). Absorptionsspektrum in Ultraviolett: Hedley, B. 41, 1201. — Gibt 
beim Erhitzen mit mäßig konz, Schwefelsäure auf 125—130° o-Nitro-benzhydroxamsäure 
und o-Nitro-benzoesäure (Bambergeb, Rüst, B. 35, 53). 

aci-2.1 1 -Dinitro-l-methyl-benzol, [o-Nitro-phenyl]-isonitro:methan CjHgOjNj = 

/ \ . Zur Konstitution der Salze vgL 

— CH:N0 2 H oder <( J>=CH.NO a Hantzsch, B. 40, 1538. — B. Das 

S ' Kaliumsalz wird erhalten, wenn man 

^"-'2 NO a H die äther. Lösung von [o-Nitro-phenyl] - 

nitromethan mit der berechneten Menge konz. Kalilauge durchschüttelt und Alkohol hinzu- 
fügt, bis bei weiterem Schütteln die Flüssigkeiten homogen werden; das Kaliumsalz scheidet 
sich dann krystallinisch aus (H., B. 4.0, 1554). — Ammoniumsalz. Gelb. — Lithiumsalz. 
Gelb. — Natriumsalz. Rote Tafeln. — KC 7 H 5 4 N, + 2 H 2 0. Rote Nadeln. Verliert 
bei 100° 1H 2 0, zersetzt sich bei 130°. Leicht löslich in Wasser und Alkohol. — Silbersalz. 
Gelb. — Mercurosalz. Olivgrün. — Bleisalz. Gelb. 

3.1 1 -Dinitro-l-methyl-benzol, m.<u-Dimtro-toluoL[m-Nitro-phenyl]-mtromethan 
C 7 H 6 4 N 2 = 2 N-C 6 H 4 -CH a -N0 2 . B. Beim Eintragen von Phenylnitromethan in Salpeter- 
säure (D: 1,5) unterhalb 10° (Lobby de Bruyn, R. 14, 123). Aus m-Nitro-benzylchlorid und 
AgNO a (Hantzsch, B. 40, 1555). — Krystalle (aus Eisessig). P: 94° (L. de B.). Absorptions- 
spektrum im Ultraviolett: Hedley, B. 41, 1231. Leicht löslich in Alkalien (L. de B.). Elek- 
trische Leitfähigkeit: Ley, Hantzsch, B. 39, 3159. — Spaltet in wäßr. Lösung sehr langsam, 
in saurer Lösung schon in wenigen Minuten meßbare Mengen salpetriger Säure ab (L., Ha.). 
Gibt bei der Oxydation mit KMn0 4 m-Nitro-benzoesäure (L. de B.). 

aei-3.1 1 -Dinitro-l-methyl-benzol, [m-lTitro-phenyl]-isonitromethan C 7 H 6 4 N 2 . 
Zur Konstitution der Salze vgl. Hantzsch, B. 40, 1538, 1555. - NH 4 C 7 H 5 4 N 2 + H 2 0. 
Gelbe Nadeln. Verliert an der Luft alles NH 3 (L. de B., R. 14, 126). — NaC,H 5 O i N 8 . 
Rote Nadeln (aus Alkohol). Sehr leicht löslich in Wasser (L. de B.). — KC 7 H 5 4 N 3 . Rote 
Nadeln (L. de B.). — Mercurisalz. Weiß (Ha., B. 40, 1538, 1555). 

4.1 1 -Dinitro-l-methyl-benzol, p.fu-Dinitro-toliiol, [p-Nitro-phenyl] -nitromethan 
C 7 H 6 4 N 2 = a N'C 6 H 4 'CH 2 -NO 2 . B. Aus p-Nitro-benzyljodid, gelöst in Äther, beim Kochen 
mit AgNO ä (Holleman, R. 15, 365). — Barst. Man läßt p-Nitro-benzyljodid und AgNO a 
mit einem bei ca. 50° siedendem Gemisch von Benzol und Äther 12 Stdn. stehen und kocht 
dann 2 Stdn. (Hantzsch, Veit, B. 32, 621); man schüttelt die ätherisch-benzolische Lösung 
mit Natronlauge aus und fällt aus der alkal. Lösung rasch und unter Kühlung durch verd. 
Säure das [p-Nitro-phenyl] -isonitroinethan aus, das beim Stehen, rascher beim Erhitzen oder 
durch Umkristallisieren aus Alkohol in das echte [p-Nitro-phenyl] -nitromethan übergeht 
(Ha., V; vgl. Ho.). — Krystalle (aus Alkohol). F: 91° (Ha., V.}, 90° (Ho.). Absorptions- 
spektrum im Ultraviolett: Hedley, B. 41, 1200. — Reagiert nicht mit PCL, (Ha., V.). Gibt 
keine Farbreaktion mit FeCl 3 (Ha., V.). Gibt beim Erhitzen mit mäßig konz. Schwefel- 
säure p-Nitro-benzoesäure und etwas p-Nitro-benzhydroxamsäure neben viel Hydroxyl- 
amin (Bambergeb, Rüst, B. 35, 52), Reagiert nicht mit Phenylisocyanat (Ha., V.). 

aci-4.X 1 -Pinitro-l-m.ethyl-benzol, [p-M"itro-phenyl]-iBoriitromethan C 7 H 6 4 N 2 = 

2 N- VcH:N0 3 H oderHO a N:/ NCH-N0 2 (vgl. Hantzsch, B. 40, 1538). - 

Darst. s. bei [p-Nitro-phenyl] nitromethanf^ Gelblich weiß. Zeigt den Schmelzpunkt 91° des 
echten [p-Nitro-phenyl] -nitromethans (Hantzsch, Veit, B. 32, 622). In Wasser schwer, aber 
doch leichter löslich als das echte [p-Nitro-phenyl] -nitromethan (H., V.). Geht beim Auf- 
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bewahren, beim Schmelzen und durch Wasser, Alkohol, Äther, Benzol und Chloroform — 
am schnellsten durch Wasser, am langsamsten durch Chloroform — in die echte Nitroverbin- 
dung über (H., V.). Beim Erhitzen mit Alkalilauge wird Nitrit abgespalten (H., V.). Reagiert 
mit PC1 5 und mit Phenylisocyanat; gibt Farbreaktion mit FeCl 3 (H., V.). 

Salze von Isoformen des [p-Nitro-phenyl]-nitroinet.hans. Bekannt sind gelbe, 
rote, grüne und violette Salze (Chromosalze). Nach Hantzsch" (£.'40, 1538) sind diese 
Chromosalze aus den unbekannten Leukosalzen 2 NC 6 H 4 CH:N0 2 Me und MeO a N:C B H 4 : 
CH-NO ä durch Isomerisation entstanden, wobei die „„ -^q ^g -N-OM 

echte Nitrogruppe mit der Isonitrogruppe in Beziehung 6 * x 1, 9 4 V\ " 

getreten ist. Dies wird für die gelben und roten Salze I. | CK O II. O . 

dU ^° h .^. :F0r 2 1 f ^nebenstehend) für die grünen 0H=N ' Me OH NO 

und violetten Salze durch ±ormel II angedeutet. 

Ammoniumsalze, a) Gelbes Salz. Dunkelbraune Nadeln (aus Wasser). F: 136°. 
Die wäßr. Lösung ist rein gelb; sie wird beim Erhitzen rot, beim Erkalten wieder gelb. Kühlt 
man die gelbe Losung auf — 14° ab, so friert das grüne Salz aus. b) Grünes Salz. Geht beim 
Umkrystallisieren aus Wasser in das gelbe Salz über (Ha., Veit, B. 32, 622; Ha., B. 40, 
1552). — LiC 7 H 5 4 N 2 + 3 H 2 0. Gelbe .Blättchen. Äußerst löslich in Wasser und Alkohol 
(Ha., B. 40, 1547). — Natriumsalze, a) Rotes Salz. NaC 7 H 5 4 N> + 3H 2 0. Rote prisma- 
tische Nadeln. Verliert gegen 130° das Krystallwasser (Ha., V., B. 32, 622; Ha., B. 40, 
1548). b) Grünes Salz: Ha., B. 40, 1548. c) Gelbes Salz ^0,^0,,^, + 3 EL/). Verliert 
bei 100° 2 3 /j Mol. H,0, indem es in rotes Salz übergeht, bei ca. 130° den Rest des Was- 
sers (Ha., B. 40, 1548). - Kaliumsalze, a) Gelbes Salz KC 7 H 6 4 N 2 + 2 H 2 0. Blättchen 
(aus Wasser). Schmilzt rasch erhitzt bei 160°. Verliert bei 100° unter Übergang in rotes 
Salz lVa - l 3 /ä Mol. Wasser, bei 130° unter Violettfärbung den Rest des Wassers. Zersetzt 
sich oberhalb 130" (Ha., B. 40, 1549). b) Rotes Salz: Ha., B. 40, 1549. Holleman (ä. 
15, 366) erhielt ein rotes Salz mit 2H ä 0. c) Grünes Salz KC 7 H S 4 N 2 + 2H 2 O (H., B. 40, 
1550). d) Violettes Salz. Wasserfrei. Absorbiert an der Luft 2 Mol. Wasser und geht in 
das grüne Salz über (Ha., B. 40, 1549). Beim Behandeln des in Benzol verteilten wasser- 
freien Kaliumsalzes mit Benzoylchlorid entsteht Benzoyl-p-nitrobenzhydroxamsäure (Ho., 
R. 15, 363). — Rubidiumsalze, a) Gelbes Salz RbCjHgOÄ + SHjO. Blättchen. Geht 
bei 100° in das violette Salz über (Ha., B. 40, 1551). b) Violettes Salz. Wasserfrei. Nimmt 
an der Luft 2 Mol. Wasser auf und geht in die grüne Modifikation über (Ha.), c) Grünes Salz 
(Ha.). — Caesiumsalze. a) Gelbes Salz CsC 7 H 5 4 N 2 + 2H 2 0. Goldgelbe Blättchen. Ver. 
liert bei 50" ein Mol. Wasser und wird rot, bei 100° das zweite Mol. und wird violett (Ha., 
B. 40, 1551). b) Rotes Salz 080,^0^+ H 2 0. Nimmt unter 0° ein zweites Mol. Wasser 
auf und wird gelb (Ha.), c) Violettes Salz CsC 7 H 5 4 N 2 . Nimmt bei Zimmertemperatur an 
der Luft ein Mol. Wasser auf und wird rot. Unterhalb — 10" geht das violette Salz an feuchter 
Luft in ein unbeständiges grün» Salz über, das sich bei 0" sofort in das gelbe Salz verwandelt 
(Ha.). — AgC 7 H 5 4 N 2 . Roter gelatinöser Niederschlag, der im Exsiccatbr bei Lichtabschluß 
violett wird (Ha., B. 40, 1553). — Ba(C r H ä 4 N 2 ) 2 + 2 H 2 0. Braune Nadeln (aus Wasser), 
in feiner Verteilung gelb. Verliert bei 120" l 3 / 4 Mol. Wasser und wird rot (Ha., B. 40, 1553). 

li.li-Dinitro-l-methyl-benzol, <u.<u-Dmitro-toluol, Phenyldinitromethan C 7 H 6 4 N 3 
= C 6 H B -CH(N0 2 ) s . Über Auffassung als Nitrat der Benzhydroximsäure C 6 H B -C(Ö- N0 2 ): 
N- 0H vgl Ponzio, O. 36 II, 289. — B. Bei Einw. von 1 Mol.- Gew. N 2 4 auf 1 Mol.- 
Gew. Benzaldoxim in äther. Lösung, neben Benzaldehyd, Benzaldoximperoxyd C S H 5 -CH: 

N'0-0-N:CH-C„H 5 (Syst.No.631) und Diphenylfuroxan° 6 * ^Tw/O 5 ( 8 y st - No. 4629). 

Bei Einw. von 2 Mol.-Gew. N a 4 auf 1 Mol-Gew. Benzaldoxim, neben Benzaldehyd allein 
(P„ R. A. L. [5] 15 II, 120; J. pr, [2] 73, 494; G. 36 II, 288). Aus dem Monoxim des Acetyl- 
benzoyls C a H 5 -C(:N-OH)-CO-CH 3 mittels N a 4 (P., G. 31 1, 262 Anm.; II, 133). Aus dem 
Monoxim des Benzoylcarbinols C 9 H 5 -C(:N-OH)-CH ä -OH in äther. Lösung durch N 2 4 
(P., G. 30 I, 326). Aus Phenyldibromnitromethan durch Behandlung mit KN0 a in alkalisch- 
alkoholischer Lösung (P., G. 38 II, 418). — Weiße Prismen (aus Petroläther). F: 79"; flüchtig 
mit Wasserdampf; leicht löslich in den üblichen organischen Solvenzien, außer in Petroläther, 
ziemlich leicht in heißem Wasser (P., G. 31 II, 135). Die Lösungen in nicht ionisierend wir- 
kenden Medien (Benzol, Chloroform, Äther) sind farblos, die in Alkohol und Wasser sind, 
besonders in der Wärme gelb (Hantzsch, B. 40, 1542), Absorptionsspektrum ' im Ultra- 
violett: Hedlkt, B. 41, 1198. Leitfähigkeit in Pyridinlösung: Ha., Oakdwell, Ph.Ch. 
61, 229. Löslich in Alkalilauge mit gelber Farbe (P., ö. 31 II, 135). — Liefert beim Erhitzen 
auf 130° Benzaldehyd (P„ G. 31 II, 136). Auch bei Einw. von Zinkstaub und Eisessig ent- 
steht Benzaldehyd (P., G. 31 II, 137). Gibt mit Aluminiumamalgam in Äther Ammoniak 
und Benzylamin (P., J. pr. [2] 65, 200). Beständig gegen verdünnte Säuren; gibt, mit konz. 
Schwefelsäure erwärmt, Benzoesäure (P., G. 31 IL, 135, 136). 
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Salze von Isoformen des Phenyldinitromethans, Hantzsch (B. 40, 1536) 
unterscheidet: 

a) Leukosake C e H 5 • C(NO ä ) : NO ■ OMe, 

on— o 0N \ — ° Ni=_ fr 

b) Chromosake n oder I O v oder Ihn \ 

C 6 H ä C-NOOMe c 6 H,..c=N'0-Me C 6 H 5 -C-^N'0-Me 

Die Leukosake wurden noch nicht ganz rein (farblos) erhalten, am besten durch Zusammen- 
reiben der gepulverten Substanz mit konz. Alkalilauge. Sie färben sich unter der Mutter- 
lauge leicht gelb, sind aber, wenn einmal isoliert, ziemlich bsetändig. Die Chromosake treten 
in einer stabilen gelben Form und in einer weniger stabilen roten Form auf; außerdem kommen 
beide Formen noch in labilen Zwischenzuständen vor. — Natriumsalze, a) Leukosak 
NaC 7 H 6 4 N 2 . Schwach gelblich (Ha., B. 40, 1543). b) Gelbes Salz NaC 7 H 5 4 N 2 . Nädelchen 
(Ha.), c) Rotes Sak NaC 7 H 5 4 N 2 . Zinnoberrot oder metallischgrün glänzende Blättchen 
(Ha.). — Kaliumsalze, a) Gelbes Sak KC 7 H 5 4 N 2 . Gelbe Blättehen. Schwer löslich in 
Alkohol (Ponzio, 0. 81 II, 137; Ha., B. 40, 1543). Liefert bei der Einw. von Benzoldiazo- 
niumacetat in Wasser beiO eine Verbindung C 13 H 10 O 4 N 4 [vielleicht C 6 H 5 -C(N0 2 ) 2 -N:N-C 6 H 5 ] 
(Syst. No. 2193) (P., G. 381, 512); analog verläuft die Reaktion mit anderen Diazoverbin- 
dungen (P., O. 39 I, 560; P„ Charrier, G. 30 I, 627). b) Rotes Sak. Rote Blättchen, die 
sich schnell in gelbe Prismen verwandeln (P,, G. 881, 512 Anm.; Ha., B. 40, 1544). — 
AgC 7 H 6 4 N 2 . Gelbbraune Prismen (aus siedendem Wasser) (P., G. 31 II, 137). 

6-Chlor-2.3-dinitro-l-methyl-benzol, 6-Chlor-2.8-dinitro-toluol C 7 H s 4 N..iCl = 
(0 2 N) 2 C 6 H 2 C1-CH 3 . B. Aus 6-Chlor-2-nitro-toluol und Salpeterschwefelsäure (v. Janbon, 
D. R. P. 107605; C. 1900 I, 1110; P. Cohn, M. 22, 475). — Weiße, etwas gelbstichige, rhom- 
bische (v. Lang, M. 22, 476; Z. Kr. 40, 625) Tafeln. F: 106—107° (v. J.), 106° (C). - Bei 
der Reduktion entsteht ein Orthodiamin (C). 

5-Chlor-2.4-dinitro-l-methyl-benzol, 5-Chlor-2.4-dinitro-toluol C 7 H ä 4 N 2 Cl = 
(0 2 N) 2 C e H s Cl'CH3. B. Durch Nitrieren von m-Chlor-toluol mit Salpeterschwefelsäure 
(Reverdin, CreMetjx, B. 33, 2506). — Gelbliche Nadeln (aus Alkohol). F: 91°. Flüchtig 
mit Wasserdämpfen. — Wird von Zinn und Salzsäure zu 5-Chlor-2.4-diamino-toluol reduziert, 

l 1 -Chlor-2.4-dlnitro-l-methyl-benzol, l 1 -Chlor-2-4-dinitro-toluol, 2-4-Dinitro- 
benzylchlorid C 7 H 5 4 N 2 C1 = (0 2 N) 2 C 6 H 3 -CH 2 C1. B. Aus o-Nitro-benzylchlorid oder aus 
p-Nitro-benzylchlorid mit Salpeterschwefelsäure (Krassuski, 3K. 27, 336). — Darst. Man 
suspendiert 100 g p-Nitro-benzylchlorid in 800 g konz. Schwefelsäure, fügt bei 10 — 15° 
ein Gemisch von 85 g Salpetersäure (D: 1,45) und 200 g Schwefelsäure hinzu, läßt die 
Temp. auf 20—25" steigen und gießt, nachdem das p-Nitro-benzylchlorid verschwunden 
ist, auf Eis (Friedländer, P. Cohn, M. 23, 546; B. 35, 1266; vgl. Escams, B. 37, 
3599). — Tafeln (aus Äther). Rhombisch bipyramidal (v. Lang, M. 23, 546; vgl. Groth, Ch. 
Kr. 4, 437). Wirkt auf Haut und Schleimhäute energisch ein (F., C). F: 34" (F., C-), 
32° (K.). Löslich in den gebräuchlichen Lösungsmitteln, schwerlöslich inLigroin, unlöslich in 
Wasser (F., C.}. — Wird von Zinn und Saksäure zu 2.4-Diamino-toluol reduziert (K.). Liefert 
mit alkoh. Kalilauge 2.4.2'.4'-Tetranitro-stilben (K.). Setzt sich mit Natriumacetat zu 2.4- 
Dinitro-benzylacetat um (F., C). Liefert beim Erhitzen mit /3-Naphthol, SnCl 2 , Saksäure 
und etwas Alkohol das Amino-1.2-benzo-acridin der Formel I (Baezner, B. 37, 3082). Gibt 
beim Erhitzen mit 2.7-Dioxy-naphthalin, SnCl 2 und Salzsäure das 0xy-amino-1.2-benzo- 
acridin der Formel II (B., Gtteorgttieff, B. 38, 2441) und das „Diamino-naphthylen-diacridin" 
der Formel III (B,, B. 39, 2650); ähnlich reagieren andere Dioxynaphthaline und 2-Oxy- 
7-acetylamino-naphthalin in Gegenwart von SnCl 2 (B„ G. ; B., B. 39, 2651). 

OH h s N-, , v f NH a 

t - CH. I l TI f"~-| TTT ^-'-CHHC< -' 

hjj.1 A^U IL , -^«-V IIL R< rr '> • 

N --^^^ TT TÖ-. | 

2.4-Dinitro-benzylchlorid büdet beim Erwärmen mit Anilin [2.4-Dimtro-benzyl]-anilin (F., 
C; Sachs, Evebdesg, B. 35, 1236). 

4-Chlor-2.5-dinitro-l-metriyl-benzol, 4-Chlor-2.5-dinitro-toluol C 7 H 5 0,N 3 C1 = 
(0 2 N) 2 C s H a Cl-CH a . Zur Konstitution vgL Cohen, Mo Caht>lish, Soc. 87, 1265. — B. Beim 
Behandeln von 4-Chlor-2-nitro-toluol mit Salpeterschwefelsäure (Honig, B. 20, 2420). — 
Nadeln (aus Alkohol). F: 101». 

4-Chlor-2.6-dinitro-l-methyl-beiizol > 4-Chlor-2.6-dinitro-toluol C,H 6 4 N,C1 = 
(0 2 N) a C 6 H 2 Cl-CH 3 . Zur Konstitution vgl. Cohen, Mc Candlish, Soc. 87, 1265. — B. Beim 
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Behandeln von p-Chlor-toluol mit Salpetersäure (D: 1,47) (Goldsohmidt, Hösig, B. 19, 
2439). Aus 2.6-Dinitro-4-amino-toIuol durch Austausch der Aminogruppe, gegen Chlor (C, 
Mo Ca.). - Gelbe Nadeln (aus Äther). F: 76-77° (C, Mo Ca.), 76° (G., H.). 

2-Chlor-3.5-dinitro-l-metbyl-benzol, 2-Chlor-3.5-dlnitro-toluol C 7 H 5 4 N 2 C1 = 
(OaJiOaCeHaCl-CHs. B. Man trägt 1 TL o-Chlor-toluol unter Kühlung in ein Gemisch 
aus 3 Tln. Salpetersäure (D: 1,48) und 9 Tln. konz. Schwefelsäure ein und erhitzt einige 
Stunden lang auf 80° (Nietzki, Rehe, B. 25, 3005). Aus 3.5-Dinitro-2-amino-toluol durch 
Austausch der Aminogruppe gegen Chlor (Rabatjt, Bl. [3] 13, 634 Anm.). — Gelbe 
Nadeln. F: 45-46° (Ra.), 45» (N., Re.). Leicht löslich in Alkohol und Äther (N., Re.). 

— Gibt bei der Reduktion mit Zinnchlorür und Salzsäure 2-Chlor-3.5-diamino-toluol (N., 
Re.). Liefert beim Kochen mit alkoh. Kalilauge 3.5-Dinitro-2-oxy-toluol (N., R«.). Setzt 
sich mit alkoh. Ammoniak zu 3.5-Dinitro-2-amino-toluol um (KT., Re.). 

4-Chlor-3.ö-dirntro-l-methyl-benzol, 4-Chlor-3.5-dinitro-toluol C-H 5 4 N 2 C1 = 
(() 3 N) 2 C 6 H 2 C1CH 3 . B. Aus 4-Chlor-3-nitro-toluol und rauchender Salpetersäure (Honig, 
B. 20, 2420). — Nadeln (aus Alkohol). F: 48°. - Gibt bei der Reduktion ein bei 1 1 1° schmel- 
zendes m-Diamin. 

l 1 -Chlor-l 1 .l 1 -dinitro-l-methyl-benzol, <u-CMor-<u.a>-dinitro-toluol, Phenylchlor- 
dinitromethan C-H 6 4 N 2 C1 = C 6 H 5 -CCl(NO a ) 2 . Besitzt nach Pohzio (G. 381, 650) viel- 
leicht die Konstitution C 6 H s C(NO)(N0 2 )OCl. — B. Man fügt eine verd. Lösung von 
Phenyldinitromethankalium zu einer alkal. Lösung von Chlor bei 0° (Ponzio, Charrier, 
G. 88 I, 651). — Farbloses beständiges Öl von angenehmem Geruch. Gibt beim Erhitzen 
mit Wasser unter Entwicklung von Stiekoxyden Benzoesäure, mit alkoh. Kalilauge Kalium- 
benzoat, Phenyldinitromethankalium, Kaliumnitrit und Kaliumnitrat. 

3.6-Diehlor-2.4-dinitro-l-methyl-benzol, 3.6-Dichlor-2.4-dinitfo-toluol 
C 7 H 4 4 N ä Cl 2 = (OaNjaCgHCLs CH 3 . B. Aus 2.5-Dichlor-toluol durch Nitrierung mit 7 Tln. 
rauchender Salpetersäure und 3V 2 Tln. konz. Schwefelsäure (Cohen, Daxin, Soc. 79, 1131). 

- Krystalle (aus Eisessig). F: 100-101° (C, D., Soc. 79, 1131). - Die durch Reduktion 
entstehende Base gibt die Chrysoidinreaktion (C, D., Soc. 81, 1347). 

5.6-Dichlor-2.4-dinitro-l-methyl-benzol, 5.6-Dichlor-2.4-dinitro-toluol 
C 7 H 4 O 4 N 2 ei 2 = (0 2 N) 2 C 6 HCl 2 -CH 3 . B. Durch Nitrieren von 1 Tl. 2.3 -Dichlor- toluol mit 
7 Tln. Salpetersäure (D: 1,5) + 3V 2 Tln. konz. Schwefelsäure (Cohen, Dakin, Soc. 79, 1128). 

- F: 71—72° (C, D., Soc. 79, 1129). — Die durch Reduktion entstehende Base gibt die Chry- 
soidinreaktion (C, D., Soc. 81, 1347). 

3.4-Dichlor-2.6-dinitro-l-metliyl-benzol, 3.4-Dichlor-2.6-dinitro-toluol 
C,H 4 4 N 2 C1 2 = (0 2 N) 2 C 6 HC1 2 'CH 3 . B. Aus 3.4-Dichlor-toluol mit Salpeterschwefelsäure 
(C, D., Soc. 79, 1133). - Nadeln (aus Eisessig). F: 91,5-92,5° (C, D., Soc. 79, 1133). - 
Die durch Reduktion entstehende Base gibt die Chrysoidinreaktion (C, D., Soc. 81, 1349). 

&5-Dichlor-2.4 oder 2.6-dinitro-l-methyl-benzol, 3.5-Dichlor-2.4 oder 2.8-di- 
nitro-toluol C 7 H 4 4 N 2 C1 2 = (O ä N) 2 C e HCl ä -CH 3 . B. Durch Nitrierung von 1 Tl. 3.5- Di- 
chlor-toluol mit 4 Tln. Salpetersäure (D: 1,5) und 4 Tln. konz. Schwefelsäure (Cohen, Dakin, 
Soc. 79, 1134; vgl. Soc. 81, 1349). — Nadeln (aus Alkohol). F: 99—100°. 

2.4-Dichlor-S.5-dinitro-l-methyl-benzol, 2.4-Dichlor-3.5-dinitro-toluol 
C 7 H 4 4 N,C1 2 = (0»N) 2 C 6 HC1 2 -CH 3 . B. Beim Nitrieren von 2.4-Dichlor-toIuoI (Seelig, A. 
237, 163). — Nadeln (aus Methylalkohol). F: 104° (C, D., Soc. 79, 1129), 101—102° (S.). - 
Die durch Reduktion entstehende Base gibt die Chrysoidinreaktion (C, D,, Soc. 81, 1348). 

2.8-Dichlor-3.5-dinitro-l-methyl-beii2ol, 2.6-Dichlor-3.5-dinitro-toluol 

C 7 H 4 4 N 2 C1 3 = (0 2 N) ä C 6 HCl 2 -CH 3 . B. Aus 2.6-Dichlor- toluol mit Salpeterschwefelsäure 
(C, D., Soc. 79, 1132). - Nadeln (aus Alkohol). F: 121-122° (C, D., Soc. 79, 1132). - 
Die durch Reduktion entstehende Base gibt die Chrysoidinreaktion (C„ D., Soc. 81, 1346). 

45.6-Trichlor-2.3-dinitro-l-methyl-benzol, 4.5.6-Trichlor-2.3-dinitro-toluol 

C 7 H 3 4 N 2 C1 3 = (0 2 N) 2 C 6 C1 3 -CH 3 . B. Aus 2.3.4-Trichlor-toluol durch Erwärmen mit Salpeter- 
schwefelsäure (Seelig, A. 237, 140). — Darsl. Aus 1 TL 2.3.4-Trichlor-toluol und einem Ge- 
misch von 2 Tln. rauchender Schwefelsäure (D: 1,9), 3 Tln. rauchender Salpetersäure (D: 
1,5) und 1 Tl. roher Schwefelsäure bei Wasserbadtemperatur (Pkentzbix, A. 296, 182). 

— Schwach gelbliche Nadeln (aus Alkohol). F: 141° (S.). — Gibt bei der Reduktion mit 
Zinnchlorür und Salzsäure 4.5.6-Trichlor-2.3-diamino-toluol (S.; P.). Liefert beim Erhitzen 
mit alkoh. Ammoniak auf 80—100° 4.5.6-Trichlor-2-nitro-3-amino-toIuol (S.). 

3.5.6-Triehlor-2.4-dlnitro-l-methyl-berjzol, 3.5.6-Trichlor-2.4-dinitro-toluol 
CjH^NjCL, = (0 2 N) 3 C 6 CL/CH 3 . B. Aus 2.3.5-Trichlor-toluol durch Nitrierung mit einer 
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TIn. Schwefelsäure (Cohen, Dakin, 
149-150°. 



Mischung Ton 6 TIn. rauchender Salpetersäure mit 4 '. 
Soc. 81, 1331). — Nadeln (aus Alkohol + Eisessig). F: 

3.4.8-Trlchlor-2.5-dinitro-l-methyl-benzal, 3.4.6-Trichlor-3.5-dinitro-toluol 
C 7 H 3 4 N 2 C1 3 = (0 2 N) 2 C 6 C1 3 -CH 3 . B. Beim Nitrieren von 2.4.5-Trichlor-toluol mit einem 
Gemenge von 2 TIn. Salpetersäure (D: 1,52) und 1 Tl. konz. Schwefelsäure (Schultz, A. 187, 
280). — Nadeln (aus Alkohol). F: 225« (Sch.), 227° (Seelig, A. 237, 140). Schwer löslich 
in Alkohol und Essigsäure, leicht in Benzol (Sch.; Cohen, Darin, Soc. 81, 1335). — Gibt 
mit Zinnchlorür und Salzsäure 3.4.6-Trichlor-2.5-diamino-toluol (See.), Liefert mit alkoh. 
Ammoniak bei 80—100° ein orangegelbes, bei 191° schmelzendes Trichlornitrotoluidin (See.). 

3.4.5-Trichlor-2.6-dinitro-l-methyl-benzol, 3.4.5-Triohlor-2.6-dinitro-toluol 

C,H s 04N a Cl 3 = (0 2 N) 2 C 6 C1 3 -CH 3 . B. Aus 3.4.5-Trichlor-toluol durch Salpeterschwefelsäure 
(Cohen, Dakin, Soc. 81, 1338). — Prismatische Nadeln (aus Essigsäure). F: 163 — 164°. 
Sehr wenig löslich in Alkohol. 

2.5.6-Trichlor-3.4-rUnitro-l-methyl-benzol, 2.5.6-Triohlor-3.4-dinitro-toluol 
C 7 H 3 4 1SI 2 C1 3 = (0 2 N) 2 C 6 C1 3 -GH 3 . B. Aas 2.3.6-Trichlor-toluol durch Nitrierung mit Salpeter- 
schwefelsäure (Cohen, Dakin, Soc. 81, 1332). — Prismen (aus Essigsäure). F: 140—142". 

2.4.8-TriQhlor-3.5-dinitro-l-meth.yl-benzol, 2.46-Trichlor-3.5-dirütro-toluol 

<yi 3 O 4 N 2 Cl 3 = (0 2 N) 2 C 8 Cl 3 -CH 3 . B. Aus 2.4.6-Trichlor-toluordurch Salpeterschwefelsäure 
(Cohen, Dakin, Soc. 81, 1336). - Krystalle (aus Eisessig). F: 178-180°. 

5-Brom-2.4-dinitro-l-methyl-benzol, ö-Brom-2.4-dtnitro-toraol C,H 5 4 N ä Br = 
(0 2 N),C 6 H 2 Br-CH 3 . Zur Konstitution vgl. Jackson, B. 22, 1232. — B. Aus 3-Brom- 
toluol und Salpetersäure (D: 1,54) (Gkete, A. 177, 258). Aus ö-Brom-2.4-dinitro-phenyl- 
essigsäure beim Kochen mit Alkohol ( J-, Robinson, Am. 11, 551). — Blaßgelbliche Nadeln 
oder Säulen (aus Alkohol). F: 103 — 104° (G.). — Liefert mit alkoh. Ammoniak 4.6-Dinitro- 
3-amino-toluol (J.). 

2-Brora-3,ö-dinitro-l-metb.yl-benzol, 2-Brom-3.5-dinitro-toluol C,H 5 4 N 2 Br = 
(0 2 N) 2 C,,H 2 BrCH 3 . B. Durch Nitrierung von o-Brom-toluol (Blanksma, R. 20, 428). Aus 
3.5-Dinitro-2-amino-toluol durch Diazotieren und Erwärmen des Diazoniumperbromids mit 
Eisessig (ZrNCKE, Malkomesius, A. 339, 224). — Gelbliehe Krystalle (mit Alkohol). F: 
91-92° (Z., M.), 82° (B.). Leicht löslich in Eisessig, Benzol, Alkohol (Z., M.). — Gibt mit 
alkoh. Ammoniak 3.5-Dinitro-2-amino-toluol (B.). 

4-Brorn-3.B-dinltro-l-methyl-benzol, 4-Brom-3.5-dinitro-toluol C 7 H 6 4 N 2 Br = 
(0 2 N) 2 C 6 H 2 Br'CH 3 . B. Bei anhaltendem Behandeln von 3.5-Dinitro-4-amino-toluol mit 
Bromwasserstoffsäure (D: 1,4) und NaN0 2 (Jackson, Ittnek, Am. 19, 7). Beim Behandeln 
von 4-Brom-3-nitro-toluo] mit Salpetersäure (D: 1,52) ( J., I., Am. 19, 9). — Prismen (aus 
Salpetersäure [D: 1,36]). F: 118° (J., L, Am. 19, 8). — Gibt mit alkoh. Natriumäthylat- 
lösung eine sehr unbeständige Blaufärbung (J., I., Am. 19, 199, 205). Liefert bei der 
Oxydation mit Dichromatmischung 4-Brom-3.5-dinitro-benzoesäure (J., I., Am. 19, 13). 
Gibt beim Kochen mit Natronlauge 3.5-Dinitro-4-oxy-toluol ( J., L, Am. 19, 9). Wird durch 
Erwärmen mit Ammoniak in 3.5-Dinitro-4-amino-toluol übergeführt; analog verläuft die 
Reaktion mit A nilin (J., I., Am. 19, 8, 10). 

l l -Brom-l t .l 1 -dinitro-l-rnethyl-benzol, <u-Brom-<u.eo-dinitro-toluol, Phenylbrom- 
dinitromBthan C,H 5 4 N 2 Br = C 6 H 5 CBr(N0 2 ) 2 . Besitzt nach Ponzio (0. 381, 650) viel- 
leicht die Konstitution C e H 5 • C(N0)(N0 2 ) ■ OBr. — B. Man fügt eine verd. Lösung von Phenyl- 
dinitromethankalium zu einer alkal, Lösung von Brom bei 0° (Ponzio, Chabeiee, G. 38 I, 
652). — Gelbliches Öl. 

3.5-Dibrom-2.4-dinitro-l-methyl-benzol, 3.5-Dibrom-2.4-dinitro-toluol 
C 7 H 4 4 N 2 Br 2 = (0 2 N) 2 C 6 HBr 2 -CH 3 . Zur Konstitution vgl. Blanksma, R. 24, 324. — B. Aus 
3.5-Dibrom-toluol durch Nitrieren mit Salpetersäure (D: 1,52), neben 3.5-Dibrom-2.6-dinitro- 
toluol (Nkvue, Winthbb, B. 18, 967; B., R. 23, 125). Durch Nitrierung von 3.5-Dibrom- 
4-nitro-toluol mit Salpetersäure (D: 1,52) (B., C. 1909 II, 1220). — Prismen (aus Alkohol), 
Blattchen (aus CS,). TriklinpinakoidaI(JAEGEB,£..K>.40,366). F: 157,5- 158° (N.,W.), 157° 
(B., R. 23, 126). D 15 -. 2,153 ( J.). — Liefert bei der Reduktion mit Zinn und Salzsäure 2.4- Di- 
amino-toluol (B., R. 23, 126; 24, 324). Liefert mit Salpeterschwefelsäure 3.5-Dibrom-2.4,6- 
trinitro-toluol (B., R. 23, 127; C. 1909 II, 1220). Gibt beim Erhitzen mit alkoh. Ammoniak 
2.4rKnitro-3.5-diamino-toluol (B., R. 23, 126), mit Anilin 2.4-Dinitro-3.5-dianilino-toluol 
(»., JT. 23, 126). 

3.6-Dibrom-2.4-dimtro-l-methyl-benzol, 3.8-Dlbrom-2.4-diriitro-toluol 
C 7 H 4 4 N 2 Br s = (0 S! N) 2 C 6 HBrj-CH 3 . B. Beim Behandeln von 2.5-Dibrom-l-methyl-4-iso- 
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propyl-benzol mit Salpeterschwefelsäure (Ciaxrs, J. pr. [2] 37, 16). — Gelbliche Nadeln oder 
Prismen (aus Eisessig). F: 142°. Sublimert ziemlich leicht in Blättchen. 

3.5-Dibrom-2.6-dinitro-l-m.ethyl-benzol, 3.5-Dibrom-2.6-dinitro-toluol 
CVH40 4 N 2 Br 2 = (0^)^ g HBr 2 -CH 3 . B. Neben 3.3-IKbrom-2.4-aUnitro-tomol beim Auflösen 
Ton 3.5-Dibrom-toluol in Salpetersäure (D: 1,52) (Nevile, Winthee, B. 13, 967). Aus 
3.5-Dibrom-2.6-dmitro-4-amino-toluol durch Diazotieren und Kochen mit Alkohol (Blanksma, 
0. 1909 II, 1220). - Nadeln (aus Alkohol), Krystalle (aus Petroläther). F: 117° (B.). — 
Nitrierung mit Salpeterschwefelsäure gibt 3.5-Dibrom-2.4.6-trinitro-toluol (B.). 

2.4-Dibrom-3.5-dinitro-l-m,ethyl-benzol J 2.4-Dibrom-3.5-dinitro-toluol 
CyH^NjBra = (O a N) 2 C 6 HBr 2 CH3.. B. Bei längerem Erhitzen von 2.4-Dibrom-toluol mit 
einer Mischung von rauchender Salpetersäure und konz. Schwefelsäure (Davis, Soc. 81, 
873). — Hellgelbe Prismen (aus Äthylacetat). F: 127,5°. — Gibt mit Zinn und Salzsäure 
3.5-Diamino-toluol. 

2.6-Dibrom-3.4 oder 3.5-dinitro-l-methyl-benzol, 2.8-Dibrom~3.4 oder 3.5-di- 
nitro-toluol ^H^NsBrs! = (O a N) 2 C 6 HBr 2 ■ CH 3 . B. Beim Lösen von 2.6-Dibrom-toluol 
in Salpetersäure (D: 1,52) (Nevile, Wintheb, B. 13, 973). — Nadeln oder Prismen. F: 
161,6-162,2°. 

3.5.6-Tribrom-2.4-dinitro-l-methyl-beBizol, 3.5.6-Tribrom-2.4-dinitro-toriiol 

C 7 H 3 4 N 2 Br 3 = (0 2 N) 2 C 6 Br 3 -CH 3 . B. Aus 2.3.ö-Tribrom-toluoLmit roter rauchender Sal- 
petersäure (Jaegeb, Z. Kr. 40, 361). — Farblose Krystalle (aus Benzol). Monoklin pris- 
matisch. F: 210°. D 18 : 2,465. 

3.4.5-Tribrom-2.6-dinitro-l-methyl-benzol, 3.4.5-Tribrom-2.6-cUnitro-toliiol 
C 7 H 3 4 N 2 Br 3 = (OjjN) ä C 9 Br 3 -CH 3 . B. Aus 3.4.5-Tribrom-toluol mit roter rauchender Sal- 
petersäure (Jaegeb, Z. Kr. 40, 362). — Krystalle (aus Benzol). Triklin pinakoidal. F; 216°. 
D 17 : 2,459. 

2.4.6-Tribrom-3.5-dinitro-l-methyl-bBnzol J 2.4.6-Tribrom-3.5-diiiitro-toluol 
CjHaOjNjBra^^tOaNJABra-CHa. B. Beim Behandeln von 2.4.6-Tribrom-toluol mit Sal- 
petersäure (D: 1,52) (Nevile, Wintheb, B. 13, 075). — Farblose Krystalle (aus Benzol). 
Monoklin prismatisch (Jaegeb, Z. Kr. 40, 359). F: 220°; D 15 : 2,456 (J.). — Wird von 
Zinn und Salzsäure zu 3.5-Diamino-toluol reduziert (Blanksma, B. 24, 324). 

4-Jod-x.x-dinitro-l-methyl-benzol, 4-Jod-x.x-dinitro-tolu.ol C^HßtSjI = 
(O a N) 2 C 6 H 2 I-CH 3 . B. Beim Nitrieren von p-Jod-toluol (Hübneb, Glassker, B. 8, 561). 
- Krystalle. F: 137-138°. 

x-Brom-3-jod-x,x-dinitro-l-methyl-benzol, x-Brom-3-jod-x.x-dinitro-toIuol 
CjHANaBrl = (OjNJaCjHBrl-CHj,. B. Durch Bromieren von m-Jod-toluol und Kochen 
des bei 255—265° siedenden Reaktionsproduktes mit einem Gemisch aus 1 Tl. rauchender 
Salpetersäure und 1 TL konz. Schwefelsäure (Hibtz, B. 29, 1406). — Hellgelbe Nädelehen 
(aus starker Essigsäure). F: ca. 139—141°. 

„DinitrosodinitrotoluolB" C^H^N,, s. Syst. No. 671 a. 



2.4.B-Trinitro-l-methyl-benzol, 2.4.5-Trinitro-toluol (y-Trinitrotoluo!) 
C,H 5 0,N 3 = (0 2 N) 3 C 6 H 2 -CH 3 . B. Beim Nitrieren von m-Nitro-toluol, neben dem bei 112° 
schmelzenden 0-Trinitrotoluol (Hepp, A. 215, 366; vgl. Beilstein, Kuhlbebg, A. 155, 26). 
— Darst. Man bringt 2 Tle. m-Nitro-toluol mit 10 Tln. konzentriertester Salpetersäure zu- 
sammen, gibt unter Abkühlen 25 Tle. rauchende Schwefelsäure hinzu, kocht 1 Tag lang und 
fällt mit Wasser. Man extrahiert das so erhaltene Gemisch von Isomeren mit CS 2 , wobei 
2.4.5-Trinitro-toluol größtenteils ungelöst bleibt, während ^-Trinitrotoluol in Lösung geht 
(H.). — Gelbliche Tafeln (aus Aceton). Rhombisch bipyramidal (Fkiedländer, A. 215, 
367; vgl. Orolh, Gh. Kr. 4, 365). F: 104°; sehr wenig löslich in kaltem Alkohol, viel 
leichter in heißem Alkohol und heißem Eisessig, leicht in Äther, Benzol, Aceton (H.). 
Verbindet sich mit 1 Mol. Naphthalin (H., A. 215, 378). — Gibt mit alkoh. Ammoniak 
4.6-Dinitro-3-amino-toluol, mit Anilin 4.6-Dinitro-3-anilino-toluol (H.), 

2.4.8 -Trinitro-1-methyl-benzol, 2.4.6-Trinitro-toluol (a-Trinitrotoluol) 
C,H 5 6 N 3 = (0 2 N) 3 C 6 H 3 • CH 3 . B. Bei mehrtägigem Kochen von Toluol mit Salpeterschwefel- 
säure (Wilbrand, A. 128, 178). Aus o-Nitro-toluol oder aus p-Nitro-toluol durch Nitrierung 
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(Beilstein, Kühlberg, B. 3, 202; Tiemann, B. 3, 218). Aus 2.4-Dinitro-toluol durch 
Nitrierung (Tie., B. 3, 217). Aus 2.4.6-Trinitro-phenylessigsäure beim Kochen mit Wasser 
oder Alkohol (Jaoxson, Phinney, B. 28, 3067; Am. 21, 431). — Darst. im großen. In einem 

fußeisernen Doppelkessel, der mit Rührwerk und Einrichtung für Dampfheizung sowie Innen- 
ühlung versehen ist, schmilzt man 500 kg 2.4-Dinitro-toluol und mischt dieses bei 70 — 75° 
mit 1500 kg möglichst wasserfreier Mischaäure, bestehend aus 80% Schwefelsäure und 20% 
Salpetersäure. Man erwärmt dann, bis die Temp. von 110° erreicht ist, die 3—4 Stdn. ein- 
gehalten wird. Das Trinitrotoluol wird von der Abfallsäure getrennt, mit Wasser bei 40° 
bis 50° neutral gewaschen und aus Alkohol oder einer Mischung von Benzol und Alkohol 
umkrystallisiert; Ausbeute an reinem Produkt ca. 85% der Theorie (H. Brunswig in F. Uli.' 
manns Enzyklopädie der technischen Chemie, Bd. V [Berlin-Wien 1917], S. 108; vgl. Haeusser 
mann, Z. Ang. 4, 661). Siehe ferner H. Käst, Spreng- und Zündstoffe [Braunschweig 1921] 
S. 253 ff. 

Farblose (Wß^RAND, A. 128, 178; Hantzsch, B. 39, 1096) Krystalle (aus Alkohol) 
Rhombisch (Friedlander, A. 215, 364; J. 1870, 395). F: 82° (Wilbrand), 81,5° (Haeusser 
mann, Z. Ang. 4, 662), 78,84° (Mills, J. 1882, 104). Aus 1 Liter kochend gesättigter wäßr, 
Lösung scheiden sich beim Erkalten 1,5 g Trinitrotoluol ab; 1 g erfordert bei 22° ca. 61 Tle. 
bei 58* ca. 10 Tle. 98 %igen Alkohols zur Lösung (Haeu.). lOOTle. CS 2 von 17° lösen 0,386 Tle. 
(Beilstein, Kuhlberg, A. 155, 27). Leicht löslich in Äther (Wilb.), sehr leicht in Benzol 
unter Temperaturerniedrigung (Hetp, A. 215, 378). 2.4.6-Trinitro-toluol bildet additionelle 
Verbindungen mit je 1 Mol. Naphthalin (Hepp, A. 215, 378), Phenanthren (Kremann, M, 
29, 865) und Anilin (H., A. 215, 365). Molekulare Schmelzpunktsdepression des 2.4.6-Tri- 
nitro-toluols: 115 {Auwers, Ph. Ch. 30, 311). Kryoskopisches Verhalten in absoluter 
Schwefelsäure: Hantzsch, Ph. Oh. 61, 270; 65, 50; in Ameisensäure: Bruni, Berti, 
R. A. L. [5] 9 I, 274. Ebullioskopisches Verhalten in Aeetonitril: Bruni, Sala, 0. 34 II, 
482. Elektrische Leitfähigkeit in flüssigem Ammoniak: Franklin, Kraus, Am. 23, 294; 
in Pyridin: Hantzsch, Caldwell, Ph. Ch. 61, 230. Bindung von Ammoniak durch 
2.4.6-Trinitrotoluol: Korczynski, C. 1908 II, 2009. — Über die explosiven Eigenschaften 
des 2.4.6-Trinitro-toluols vgl. Haeussermann, Z. Ang. 4, 508; Will, Oh. I. 26, 130 x ). Über 
die Zusammensetzung der bei der Explosion, sowie bei der nichtexplosiven thermischen Zer- 
setzung entstehenden Gase vgl. Liwin, Poppenberg, A. Pik. 60, 437, 456. Gibt beim längeren 
Erwärmen mit rauchender Salpetersäure auf 100° 2,4.6-Trinitro-benzoesäure (Tiemann, 
Judson, B. 3, 224), desgl. beim längeren Erhitzen mit 5 TIn. starker Salpetersäure (D: 1,4) 
und 10 Tln. konz. Schwefelsäure auf 112—175° (Montagne, JB. 21, 380; vgl. Chem. Fabr. 
Griesheim, D. R. P. 77559; Frdl. 4, 34). Beim Erhitzen mit rauchender Salpetersäure auf 
180° entstehen C0 2 und 1.3.5-Trinitro-benzol (Claus, Becker, B. 16, 1597). 2.4.6-Trinitro- 
benzoesäure entsteht auch bei der Oxydation von 2.4.6-Trinitro-toluol mit Chromsäure in konz. 
Schwefelsäure bei 40-50° (Chem. Fabr. Griesheim-Elektron, D. R. P. 127325; 0. 19021, 
149) sowie bei der elektrolytischen Oxydation in 30%iger Schwefelsäure (Sachs, Kempf, 
B. 35, 2712), Die Reduktion von 2.4,6-Trinitro-tohiol mit Zinn und Salzsäure führt zu 2.4.6- 
Triamino-toluol (Weidel, M. 19, 224). Wird 2.4.6-Trinitro-toluol in alkoh. Suspension 
bei Gegenwart einer Spur NH 3 mit H 3 S behandelt, so bildet sich 2.6-Dinitro-4-hydroxyl- 
amino-toluol (Cohen, Dakin, Soc. 81, 27; Cohen, Mo Candlish, Soc. 87, 1265). Bei 
der Reduktion mit Ammoniumhydrqsulfid in Alkohol entsteht 2.6-Dinitro-4-amino-toluol 
neben sehr wenig 4.6-Dinitro-2-amirio-toluoI (Holleman, Boeseken, R. 16, 425). Bei 
der elektrolytischen Reduktion in Gegenwart von Vanadinverbindungen entsteht haupt- 
sächlich 2.6-Dinitro-4-amino-toIuol (Hofer, Jakob, B. 41, 3196). Beim Erhitzen von 
2.4.6-Trinitro-toluol mit Schwefel und Schwefelalkali entsteht ein brauner Baumwollfarb- 
stoff (Akt.-Ges. f. Anilinf-, D. R. P. 121122; O. 19011, 1397). - 2.4.6-Trinitro-toluol 
gibt mit Aceton und Kalilauge eine bordeauxrote Farbe (Lefhius, Oh. Z. 20, 839). Kon- 
densiert sich beim Erwärmen mit Benzaldehyd in Gegenwart von etwas Pyridin oder 
Piperidin zu 2.4.6-Trinitro-stilben (Pfeiffer, Monath, B. 39, 1306; Ullmann, Gschwind, 
B. 41, 2296). Gibt mit Naphthochinon-(1.2)-sulfonsäure-(4) und Natronlauge in wäßr.-alkoh. 

pr./itr.ri tj /VT) \ 1 . Pl-f 

Lösung die Verbindung C^H,/ ' * * •■ (Syst. No. 755) (Sachs, Bert- 

^CO C*OH 

HOLD, Zaar, O. 1907 I, 1131). Liefert mit p-Nitroso-dimethylanilin in alkoh. Lösung 
bei Gegenwart von Krystallsoda das p-Dimethylamino-anil des 2.4.6-Trinitro-benzaldehyds 
(Sachs, Everding, B. 35, 1236). Gibt mit 4-Nitroso-3.5-dimethyl-l-p-toIyl-pyrazol das 
4-[2.4.6-Trinitro-benzal-amino]-3.5-dimethyl-l-p-tolyl-pyrazoi (Sachs, Alsleben, B. 40, 670). 
2.4.6-Trinitro-toluol wird als Sprengstoff verwendet, zumeist als Füllung von Granaten, 
Minen und Torpedos, ferner als Zusatz zu Knallquecksilber in Sprengkapseln (vgl. Brunswig, 

x ) Vgl. hierzu die Abhandlung von Will, B. 47, 704, welche nach dem für die 4. Aufl. 
dieses Handbuches geltenden Schlußtermin [1. I. 1910] erschienen ist. Vgl. auch H. Käst 
Spreng, und Zündstoffe [Braunschweig 1921], S. 22, 55, 70, 89, 270. 
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Explosivstoffe [Leipzig 1909], sowie Artikel in Ullmanns Enzyklopädie der technischen 
Chemie, Bd. V [Berlin und Wien 1917], S. 107; H. Käst, Spreng- und Zündstoffe [Braun- 
schweig 1921], S. 271). 

Trinitrotoluol-Kaliummethylat C,H g O,N 3 K + H 2 0. B. Aus den Komponenten in 
Methylalkohol bei 0°; Ausfällung durch Äther (Hantzsch, Kissel, B. 32, 3140). — Dunkel- 
violette Krystalle (H,, K.). Verpufft beim Erhitzen (H., K.). In Wasser unter starker Hydro- 
lyse leicht löslich, in Alkohol sehwer (H., K.). Beim Ansäuern entstehen rot« Zersetzungs- 
produkte (H., Picton, B. 42, 2125). 

3.x.x-Trinitro-l-methyl-benzol, 3.x.x-Trlnitro-toluol (ß- Tr initro toluol) *) 
C 7 H 5 6 N 3 = (0 2 N) 3 C 6 H 2 -CH 3 . B. Entsteht, neben mehr y-Trinitrotoluol, beim Nitrieren 
von m-Nitro-toluol (Hepp, A. 215, 366). — Darst. s. S. 347 bei 2.4.5-Trinitro-toluol. — Wasser- 
helle trikline (Vollhardt, A. 215, 370) Prismen (aus kaltem Aceton). F: 112°. Schwer lös- 
lich in kaltem Alkohol, leichter in siedendem Alkohol, leicht löslich in Äther, Aceton und 
Benzol. — Liefert beim Erhitzen mit alkoh. Ammoniak ein bei 94° schmelzendes Dinitro- 
toluidin (Syst. No. 1692a). Liefert mit 1 Mol. Naphthalin ein Additionsprodukt. 

3-Chlor-2.4.6-trinitro-l-methyl-benzol, 3-Chlor-2.4.6-trinitro-toluol C 7 H 4 6 N 3 n 
= (0 2 N) 3 C 6 HCLCH 3 . B. Durch Erwärmen von 5-Chlor-2.4-dinitro-toluol mit einem Ge- 
misch von Schwefelsäure (66° Be) und Salpetersäure (46.8° Be) auf 150—175° (Reverdin, 
Dresel, Deletra, B. 37, 2094; Bl. [3] 31, 633). Durch leichtes Sieden von m-Chlor-toluol 
mit 3 Tln. Schwefelsäure (66° Be) und 3 Tln. Salpetersäure (49,4° Be) bei ca. 160° unter 
Rückflußkühlung (R., Dr., De). Durch Erhitzen von 2.4.6-Trinitro-3-oxy-toluol mit Toluol- 
sulfochlorid, Diäthylanüin und Nitrobenzol (Ullmann, Nadai, B. 41, 1878). — Weiße Nadeln 
(aus Benzol + Ligroin). F: 148,5° (R., De., De.), 149° (U., N.). Leicht löslieh in Essigsäure, 
Benzol, Aceton und Chloroform, schwer in Alkohol, Äther und Ligroin (R., Dr., De.). — 
Liefert beim schwachen Erwärmen mit alkoh. Ammoniak 2.4.6-Trinitro-3-amino-toluol; 
analog verläuft die Reaktion mit Aminen (R., Dr., De.). 

3.5-Diehlor-2.4.ß-trinitro-l-methyl-benzol, 3.5-Diehlor-2.4.8-trinitro-toluol 
C 7 H 3 6 N 3 C1, = (0 2 N) 3 C e Cl 2 CH 3 . B. Durch Erhitzen von 3.5-Dichlor-2.4.6-trinitro-phenyl- 
essigsäureester mit konz. Salzsäure im geschlossenen Rohr auf 150—160° (Jackson, Smith, 
Am. 32, 178). - Prismen (aus verd. Alkohol). F: 200-201°. Leicht löslich in Benzol, 
Aceton, heißem Chloroform, löslich in Alkoholen, schwer löslich in Äther, Ligroin, CS 2 , Eis- 
essig, unlöslich in Wasser. 

3-Brom-2.4.6-trinitro-l-metliyl-benzol, 3-Brom-2.4.6-trinitro-toluol C 7 H 4 O a N 3 Br 
= (0 2 N) 3 C a HBr-CH 3 . B. Man vermischt 10 g 5-Brom-2.4-'dinitro-toluol mit 20 ccm eines 
Gemisches aus 1 Vol. konz. Schwefelsäure und 2 Vol. rauchender Salpetersäure und kocht 
(Bentley, Warren, Am. 12, 4). — Nadeln (aus Alkohol). F: 143°. Unlöslich in Ligroin, 
fast unlöslich in kaltem Alkohol. Liefert mit alkoh. Ammoniak 2.4.6-Trinitro-3-amino- 
toluol. 

3.6-Dibrom-2.4.6-trinitro-l-methyl-benzol, 3.5-Dibrom-2.4.6-triiiitro-toluol 
C,H 3 6 N 3 Br 2 = (0 2 N) 3 C 6 Br 2 -CH 3 . B. Beim Kochen von 1 Tl. 3.5-Dibrom-toluol mit 20 Tln. 
einer Mischung gleicher Volume konz. Schwefelsäure und Salpetersäure (D: 1,52) (Palmer, 
B. 21, 3501; Blanksma, R, 23, 127). Durch Einw. von Salpeterschwefelsäure auf 
3.5-Dibrom-2-nitro-toluol, 3.5-Dibrom-4-nitro-toluol oder auf 3.5-Dibrom-2.6-dinitro- toluol 
(Bl., G. 1909 II, 1220). — Nadeln (aus CS a ). Monoklin prismatisch ( Jaeger, Z. Kr. 40, 367). 
F: 229—230° (P.; Bl.), 228° (J.). D 15 : 2,259 ( J.). Leicht löslich in Benzol (Bl., B. 23, 127). 
— Gibt mit Zinn und Salzsäure 2.4.6-Triamino-toluol (P., Brenxen, B. 28, 1346). Liefert 
mit alkoh. Ammoniak 2.4.6-Trinitro-3.5-diamino-toluol (P., B. 21, 3501); analog verläuft die 
Reaktion mit Methylamin und mit Anilin (Bl., R. 23, 127). 

g) Azido-Derivate. 

4-Azido-l-methyl-benzol, p-Assido-toluol, p-Triazo-toluol, p-Tolyl-azid, p-Diazo- 
toluolimid C 7 H,N 3 = N 3 -C 6 H 4 -CH 3 . B. Aus p-Toluol-azocarbonamid CH 3 -C 6 H 4 N:N- 
CO-NH 2 mit alkaL Hypochloritlösung (unter Umlagerung) (Darapsky, B. 40, 3036; J. pr. 
[2] 76, 455). Aus p-Toluol-diazo-pseudo-semicarbazino-campher 

*) Nach dem für die 4. Aufl. dieses Handbuches geltenden Litergturschlußtermin [1. I. 1910] 
ist diese Verbindung von Will (B. 47, 708, 710) als 2.3.4-Trinitro-toluol erkannt worden. 
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CH NNHN:NC 8 H.CH 3 

c 8 H i4\/, nm um ro (8yst- No " 3635) mit ^ ( FoKSTBE > Soc - 8Ö - 

235). — Gelbes ÖL Kp^: 78° (Da.), Flüchtig mit Wasserdampf (F.). Zersetzt sich gegen 
180° (F.). — Gibt mit Phenylmagnesiumbromid m Äther Phenyl-p-tolyltriazen CH 3 -C ß H 4 ' 
NH-N^-CA (Syst. No. 2228) (Dimroth, Eble, Grtjhx, B. 40, 2399). 

l 1 -Azido-l-methyl-benzol, w-Azido-toluol, aj-Triazo-toluol, Benzylazid C 7 H 7 N 3 = 
C 6 H 5 -CH 2 -N 3 . B. Aus N-Nitroso-benzylhydrazin beim Erwärmen mit verd. Schwefelsäure 
(Curtius, B. 33, 2562; Wohl, Oesterlin, B. 83, 2741; C, Darapsky, J. pr. [2] 63, 432). 
Aus Silberazid mit Benzyljodid in Äther (C, D., J. pr. [2] 63, 433). — Leicht bewegliches öl 
vom Geruch des Benzylchlorids (C). Kp 23 : 108° (W., O.); Kp u r 74° (korr.) (C, D.). Flüchtig 
mit Wasserdampf und mit Ätherdampf (0„ D.). D M ' 9 : 1,0655 (Philip, Soc. 93, 919). Un- 
löslich in Wasser, mischbar mit Alkohol und Äther (C). n„' 9 : 1,52923; n s D 4 ' 9 : 1,53414; n"' 9 : 
1,55749 (Ph.). — Explodiert bei starker Überhitzung unter Feuererscheinung (W., O.). Wird 
beim Kochen mit Wasser, Alkohol und alkoh. Kali, sowie mit wäßr. Bleinitratlösung nicht 
angegriffen (C, D.). Beagiert mit konz. Schwefelsäure explosionsartig (C, D.). Verdünnte 
siedende Schwefelsäure liefert unter Abspaltung von 1 Mol. Stickstoff Benzaldehyd, Form- 
aldehyd, Ammoniak, Anilin, Benzylamin und eine gelbe amorphe Base (Kondensations- 
produkt von Anilin mit Formaldehyd); konz. Salzsäure bildet bei längerem Kochen die- 
selben Produkte (C, D.). 

5-Brom-2-azido-l-methyl-benzol, 4-Brom-2-meüiyl-diazobenzolimidC 7 H e N3Br— 
N a 'C,jH 3 Br-CII s . B. Aus 4-Brom-2-methyl-benzoldiazoniumperbromid mit Ammoniak 
(Li. Michaelis, B. 26, 2194). — Schuppen. Mit Wasserdampf flüchtig. 

2 oder 3-Brom-4-azido-l-methyl-benzol, 3 oder 2-Brom-4-methyl-diazobenzol- 
imid C,H a N 3 Br = N 3 -O a H 3 Br-CH 3 . B. Man behandelt p-Tolylhydrazin mit Brom in 
Salzsäure unter Kühlung, führt das erhaltene Bromtoluoldiazoniumbromid durch Zusatz 
von Brom zu seiner Lösung in das Perbromid über und behandelt dieses mit Ammoniak 
(L. Michaelis, B. 26, 2194). — Flüssig. Bei starker Kälte erstarrend. 

3-Nitro-2-azido-l-methyl-benzol, 6-Nitro-2-methyl-diazobenzolimid CjHjO^ = 
2 N-C 6 H 3 (CH 3 )-N 3 . B. Aus 3-Nitro-2-amino-toluol durch Diazotierung und Behandlung 
des Diazoniumperbromids mit Ammoniak (Zotcke, Schwarz, A. 307, 44). — Weiße Nadeln 
(aus Alkohol). F: 50°. Leicht löslich in allen Solvenzien. 

4-Nitro-2-azido-l-methyl-benzol,5-N'itro-2-niethyl-diazobenzoUmidC 7 H 6 2 N 4 = 
2 N-C 6 H 3 (CH 3 )-N 3 . B. Aus 4-Nitro-2-amino-toluol durch Diazotierung und Behandlung 
des Diazoniumperbromids mit Ammoniak (NoELTrsra, Grandmottgiu, Miohel, B. 25, 3341). 
— Nadeln. F: 68°. Leicht löslich in Alkohol. — Liefert mit alkoh. Kali keine Stickstoff - 
wasserstoffsäure. 

5-lfitro-2-aaido-l-methyl-benzol, 4-K"itro-2-rnetb.yl-diazobenzolimidC 7 H 6 2 N4 = 
2 N'C 6 H 3 (CHj)-N 3 . B. Aus 5-Nitro-2-amino-toluol durch Diazotierung und Behandlung 
des Diazoniumperbromids mit Ammoniak (N., G., M., B. 25, 3340). — Nadeln (aus verd. 
Alkohol). F: 73" (N., G., M.), 69» (Drost, A. 313, 309). — Gibt mit alkoh. Kalilauge 
Stickstoffwasserstoffsäure (N., G., M.). 

2-Nitro-4-azido-l-methyl-benzol, 3-Hitro-4-methyl-diazobenzorimidC 7 H 6 O a N 4 == 
OjN-CaHafCHjJ-Na. B. Aus 2-Nitro-4-amino-toluol durch Diazotierung und Behandlung 
des Diazoniumperbromids mit Ammoniak (N., G., M., B. 25, 3341). — Weiße Nadeln. 
F: 69—70*. Mit Wasserdampf flüchtig. Reichlich löslich in Alkohol. — Gibt mit alkoh. 
Kalilauge keine Stickstoffwasserstoffsäure. 

3-Nitro-4-azido-l-methyl-benzol, 2-N"itro-4-methyl-diazobenzolimidC 7 H 6 2 N 4 ~ 
O s N-C,H 3 (CH 3 )-N 3 . B. Aus 3-Nitro-4-amino-toluol durch Diazotierung und Behandlung 
des Diazoniumperbromids mit Ammoniak (Zibtcke, Schwarz, A. 307, 41). Aus 3-Nitro- 
4-bydrazino-toluol durch Behandlung der salzsauren Lösung mit NaNO a (Z., Sch.). — 
Nadeln oder Tafeln (aus Benzin) (Z., Sch.). F: 35" (Z., Sch.). Leicht löslich in Alkohol, 
Eisessig und Benzol (Z., Sch.). — Gibt beim Erhitzen „3.4-Dinitroso-toIuol" (Syst. No. 671a) 
(Nobltostq, Kohn, Ch. Z. 18, 1095; Z., Sch.). Liefert bei Behandlung mit Salpetersäure 
(D: 1,52) 3.5(?)-Dinitro-4-azido-l-methyl-benzol und als Nebenprodukt 3.5-Dinitro-4-hydroxyl- 
amino-toluol (?) (Syst. No. 1933) (Drost, A. 313, 307, 316). 

3.5-Dinitro-2-azido-l-methyl-benzol, 4.6-Dinitro-2-methyl-diazobenzoürnid 
CjH B 4 N 5 = (OJ$) t CJS.A<Cü. a )T!i a . B. Aus 5-Nitro-2-azido-l-methyl-benzol mit Salpeter- 
säure (D: 1,52) (Drost, A. 313, 309). — Hellgelbe Krystalle (aus Alkohol). F: 61°. — 
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Liefert beim Erwärmen auf 100° ,,5\6-Dinitroso-3-nitro-toluol" (Syst. No. 671a). Beim Ein- 
tragen in konz. Schwefelsäure entsteht ein. Dinitroaminokresol (Syst. No. 1855). 

2.3- oder 2.5-Dinitro-4-azido-l-methyl-benzol, 2.3- oder 2.5-Dinitro-4-methyl- 
diazobenzolimid C,H 5 4 N s = (0 2 N) 2 C 8 H ä (CH 3 )-N3. B. Aus 2-Nitro-4-azido-l-methyl-benzol 
und Salpetersäure <D: 1,51) (Drost, A. 313, 301, 305). — Gelbliche Nadeln (aus Alkohol). 
F: 103° (Zers.). — Liefert beim Erhitzen im Kochsalzbade „3.4- oder 4.5-Dinitroso-2-nitro- 
toluol" (Syst. No. 671a). 

3.5 (P)-Dinitro-4-azido-l-methyl-bensol , 2.6 (P)-Dinitro-4-methyl-diazobBiizol- 
imid C 7 H 5 0iN 6 = (OüN^CeH^CH^-N;,. B. Aus 3-Nitro-4-azido-l-methyl-benzol und 
Salpetersäure (D: 1,52) (Drost, A. 313, 307). — Fast weiße Nadeln. F: 97°. — Liefert 
beim Erhitzen auf 100—110° das bei 145° schmelzende ,,4.5(?)-Dinitroso-3-nitro-toluol" 
(Syst. No. 671a). Beim Eintragen in konz. Schwefelsäure entsteht ein bei 172° schmelzen- 
des Dinitroaminokresol (Syst. No. 1855). 

h) „Phosphino"-Derivttte usw. 

Verbindungen C,H 7 2 P = 2 P-C 6 H 4 -CH 3 („o- und p-Phosphino-toluol") sind bei 
CH 3 C 6 H 4 PO(OH) 2 (Syst. No. 2289) als Anhydroverbindungen eingeordnet. 

Verbindungen C,H 7 As = As ■ C e H 4 • CH 3 und Verbindung C,H.SAs = SAb • C 6 H 4 • CH 3 
s. Syst. No. 2317. 

Verbindungen C 7 HjO a As = O a As-C 6 H 4 -CH3 s. Syst. No. 2322. 

Verbindung C^OSb = OSbC e H 4 -CH 3 s. Syst. No. 2331. 

3. Kohlenwasserstoffe C g H I0 . 

1. Cyclooctatrien C 8 H 10 . B. Man erhitzt das Gemisch von a-Cyclooctadien-dibromid 
C a H 12 Br 2 (S. 71) und Bromcyclooctadien C 8 H u Br (S. 117), erhalten durch erschöpfende Methy- 
lierung des N-Methyl-granatanins (Syst. No. 3047) und Bromierung des entstandenen, aus 
ca. 80°/ Cyclooetadien-(1.5) und ca. 20% eines Bioyclooctens bestehenden Kohlenwasserstoff- 
Gemisches (vgl. Willstätter, Veraguth, B. 40, 960, 964; Habries, B. 41, 672; W., Kame- 
taka, B. 41, 1482) mit Chinolin auf 120—130° (WillstSttee, Veraguth, B. 38, 1982). Ein 
reineres Produkt wurde aus dem genannten Bromidgemisch durch Umsetzung mit Di- 
methylamin und nachfolgende erschöpfende Methylierung erhalten (W., V., B. 38, 1983). 
— Süßlich, stark tropifidenartig riechendes Öl. Kpj^: 35—36°; Kp 49 _ 50 : 57—57,5°; 
Kp, 15 : 133—135° (korr.); D°: 0,912 (W., V., B. 38, 1982). — Verharzt an der Luft; unbe- 
ständig gegen Kaliumpermanganat; reagiert mit Brom unter Bromwasserstoff entwicklung; 
gibt mit alkoh. Schwefelsäure eine tiefgelbe, nach Zusatz von konz. Schwefelsäure wein- 
rote Lösung (W., V., B. 38, 1982, 1984). 
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2. Athylbenzol C 8 H 10 = 8 H 5 C 2 H 5 . Bezifferung: 4 i^-C-C. 

? %./ 

B. Beim Erhitzen von Benzol mit Aluminiumchlorid auf 200° (Friedet., Craits, C. r. 
100, 694). Beim Einleiten von Äthylen in ein auf 70—90° erwärmtes Gemenge von Benzol 
und Aluminiumchlorid (Balsohn, El. [2] 31, 540). Bei der Einw. von nasoierendem Acetylen 
auf Benzol in Gegenwart von A1C1 3 (Parone, 0. 1903 II, 662). Aus Benzol und Äthylchlorid 
(Söllscher, B. 15, 1680), Äthylbromid (Sempotowski, B. 22, 2662; Schramm, B. 24, 1333) 
oder Äthyljodid (Friedel, Craits, A. eh. [6] 1, 457) in Gegenwart von AlCL,. Entsteht auch 
aus Benzol und Chlorameisensäureäthylester in Gegenwart von AlCl a (Rennte, Soc. 41, 33; 
Friedel, Crafts, A. eh. [6] 1, 527), da Chlorameisensäureäthylester bei Anwesenheit von 
A1C1 3 in Äthylchlorid und C0 2 zerfällt (RA Durch Einw. von A1C1 3 auf ein Gemisch von 
Chloressigsäureäthylester und Benzol (F., C., A. eh. [6] 1, 527). Aus Benzol und Äthyliden- 
chlorid oder Äthyfidenbromid in Gegenwart von A1C1, (Silva, El. [2] 41, 449; Anschütz, 
A. 235, 302, 304), Beim Einleiten von Vinylbromid in ein Gemenge aus Benzol und A1C1 3 
bei gelinder Wärme (Anschütz, A. 235, 331). Entsteht nach Goldschmidt (B. 15, 1067) 
anscheinend auch beim Erhitzen von Benzol mit Äthylalkohol und Zinkchlorid auf 300°. 
Entsteht beim Erhitzen von Benzol mit Diäthyläther und ZnCl a auf 180° (Balsohn, El. [2] 
32, 618). Aus Benzol und a.ß-Dichlor-diäthyläther in Gegenwart von A1C1 3 (Gardeur, G. 
18981, 438). Durch Erhitzen von Toluol mit A1C1 3 auf 110° (Friedel, Crafts, O. r. 101, 
1221). — Durch Einw. von Äthylbromid oder Äthyljodid auf Natriumphenyl (Acree, Am. 
29, 591). Aus Brombenzol, Äthylbromid und Natrium in Äther (Tollews, Fittig, A. 131, 
310). Aus Benzylchlorid und Methylmagnesiumjodid in Äther (Houbes, B. 36, 3085). Aus 
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Benzylmagnesiumchlorid und Dimethylsulfat in Äther (H.). — Beim Durchleiten eines Ge- 
menges von Styrol und Wasserstoff durch ein rotglühendes Bohr, neben Xylol und wenig 
Toluol (Berthelot, C. r. 67, 847; J. 1868, 359). Beim Erhitzen von 1 Tl. Styrol mit 20Tln. 
konz. Jodwasserstoff säure auf 280° (Bekth., Bl. [2] 9, 277; J. 1867, 349). Durch Reduk- 
tion von Styrol mit Natrium und siedendem Alkohol (Klages, Keil, B. 86, 1632). Durch 
Überleiten eines Gemenges von Phenylacetylen mit überschüssigem Wasserstoff über redu- 
ziertes Kupfer bei 190—250° (Sabatieb, Senkerens, C. r. 135, 89). Beim Erhitzen von 
1 TL Naphthalin mit 20 Tln. konz. Jodwasserstoffsäure auf 280° (Bebth., Bl. [2] 9, 289; 
J. 1867, 710). In guter Ausbeute durch Reduktion von Aoetophenon mit Wasserstoff in 
Gegenwart von Nickel bei 190—195° (Dabzens, C. r. 139, 869). Entsteht als Nebenprodukt 
bei der Reduktion von Acetophenon mit Natrium + Alkohol neben Methylphenylcarbinol 
(Klages, Allbnd orfe, £.31, 1003). Durch Einw. von farblosem festem Schwefelammonium 
auf Acetophenon bei 210" unter Druck neben anderen Produkten (Willgerodt, Mebk, 
J. pr. [2] 80, 193). — Aus dem Natriumsalz der p-Äthyl-benzolsulfonsäure durch Erhitzen 
mit Schwefelsäure und Wasser unter Druck (Moschneb, B. 34, 1261). 

Äthylbenzol entsteht in geringer Menge bei der Destillation der Knochen und findet 
sich daher im Knochenteeröl (Weidel, Giamician, B, 13, 70). Infolge seiner Bildung bei 
der Destillation der Steinkohlen bildet es einen Bestandteil des Steinkohlenteers bezw. des 
technischen Xylols (Noelting, Palmab, B. %4l, 1955; Crafts, Cr. 114, 1110; Moschner, 
B. 34, 1261). Entsteht bei der destruktiven Destillation von Braunkohlenteeröl und findet 
sich daher im Ölgasteer (Schultz, Wübth, C. 1905 I, 1444). Geringe Mengen Äthylbenzol 
entstehen auch bei der Destillation von Cumaronharz („Paracumaron") (Syst. No. 2367) 
(Kraemeb, Sfilkek, B. 33, 2259) durch Reduktion des im Cumaronharz enthaltenen Meta- 
styrols (Kr., B. 36, 646). 

Darst. Durch allmähliches Eintragen von etwa 100 g Aluminiumchlorid in ein auf dem 
Wasserbade erwärmtes Gemisch aus 5000 g Benzol und 500 g Äthylbromid; Ausbeute ca. 
90% der Theorie (Behal, Choay, Bl. [3] 11, 207). Man läßt 150 g Aluminiumchlorid, 1 kg 
Äthylbromid und 2 kg Benzol erst bei 7°, dann bei Zimmertemperatur aufeinander einwirken; 
man trennt das gebildete Äthylbenzol ab und kocht die höher als Äthylbenzol siedenden 
Produkte (Diäthylbenzole, Triäthylbenzole usw.) (135 g), um sie ihrerseits noch in weitere 
Mengen Äthylbenzol überzuführen, 5 Stunden lang mit 12 g Aluminiumchlorid und 500 g 
Benzol; Ausbeute 71% der Theorie (Radziewanowski, B. 27, 3235). Man sättigt ein Ge- 
misch aus 400 g Benzol und 3 g Aluminiumspänen mit Chlorwasserstoff und tröpfelt nach 
einiger Zeit 200 g Äthylbromid hinzu; nach 48-stdg. Reaktion versetzt man das Gemisch 
mit weiteren 500 g Benzol und 1 g Aluminiumspänen und erhitzt schließlich 2 Stunden lang 
auf 100°; Ausbeute 70% der Theorie (R., B. 28, 1137). Man versetzt ein Gemisch aus 410 g 
Benzol, 6 g Aluminiumspänen und 90 g Quecksilberchlorid unter Eiskühlung tropfenweise 
mit 205 g Äthylbromid und läßt nach beendeter Gasentwicklung noch einige Tage bei gewöhn- 
licher Temp. stehen; man trennt Äthylbenzol ab und gewinnt aus den höher siedenden -Kohlen- 
wasserstoffen (34 g) durch mehrstündiges Kochen mit 180 g Benzol, 0,8 g Aluminiumspänen 
und 10 g HgCl ä noch weitere Mengen Äthylbenzol; Ausbeute 73% der Theorie (R., B. 28, 
1139). — Man versetzt ein Gemisch von 27 g Natrium und 100 ccm alkoholfreiem, völlig 
trocknem Äther mit 60 g Brombenzol und 60 g Äthylbromid und überläßt das Ganze bis zum 
anderen Tage sich selbst; sollte die Flüssigkeit nach einiger Zeit in gelindes Sieden geraten, 
so stellt man in kaltes Wasser; man destilliert zunächst den Äther, dann das Äthylbenzol ab 
und fraktioniert zweimal unter Anwendung eines LiNNEMANNschen Aufsatzes; Ausbeute 
25 g (Gattebmann, Die Praxis des organischen Chemikers, 12. Aufl. [Leipzig 1914], S. 259). 

Farblose, leicht bewegliche Flüssigkeit. F: —92,8» (Guttmann, Soc. 87, 1040), —93,2° 
(Ladenbubg, Krügel, B. 33. 638). Kp, E8 , 5 : 135,7-135,9° (R. Schiff, A. 220, 92); Kp, ao : 
135,5° (korr.) (Perkin, Soc. 68, 1192; 77, 274), 136,18° (Young, Fobtey, Soc. 83, 52), 136,ö° 
(korr.) (Wegeb, A. 221, 67); Kp^: 30°; Kp, e2 : 136° (korr.) (Klages, Keil, B. 36, 1632). 
Dampfdruck bei 20°: Richards, Mathews, Ph. Ch. 61, 452; Am. Soc. 30, 10; Dampfdruck 
bei verschiedenen Temperaturen: Woringeb, Ph. Ch. 34, 257; Y., Fo. DS: 0,88316 (Weg.); 
DJ: 0,88457 (Y., Fo.); DJ: 0,8809; DJf: 0,8720; Dg: 0,8650 (Pe., Soc. 69, 1192); DJ- 5 : 0,87697 
(Pe., Soc. 77, 274); DJ 8 : 0,8760; DJ 35 ' 8 : 0,7611 (R. Schiff, A. 220, 92); Di*: 0,8736 (Kl., Keil); 
Di" 1 : 0,87494; Di 5 ' 6 : 0,87367 (Landolt, Jahn, Ph. Oh. 10, 299); Df : 0,8759 (Rich., Math.), 
0,8673 (Bbühl, A. 235, 12); D KB : 0,8664 (Fittig, Konto, A. 144, 280); Ausdehnung: Wegeb. 
- t&: 1,49781; n 8 /: 1,50206; nft: 1,51316; n 8 : 4 : 1,52279 (Pe., Soc. 77, 274); n" 4 : 1,4990 
(Kl., Keil); n'«' 5 : 1,4948; ni 4 ' 5 : 1,4994; n£' 5 : 1,5102; n£' 6 : 1,5196 (Land., Jahn, Ph. Ch. 10, 
303);.nS: 1,49169; n^?: 1,49594; n^: 1,51637 (Brühl). Absorption: Paueb, Ann. d. Physik 
[N.F.] 61, 371; Grebe, C. 18061, 341; BalyJ3ollie, Soc. 87, 1341; Habtley. C. 1908 I, 
1457; Chem. N. 97. 97. — Kompressibilität und Oberflächenspannung: Rich., Math. Capil- 
laritätskonstante beim Siedepunkte: R. Schiff, A. 223, 68. Oberflächenspannung und 
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Binnendruck: Wanden, Ph. Ch. 66, 393. Viscosität: Thorpe, Rodger, Philosoph. Tranmet. 
of the Royal. Soc. of London 185 A, 523; vgl. Bkellouin, A. ch. [8] 18, 204. — Verdampfungs- 
wärme: R. Schiff, A. 234, 344. Spez. Wärme: R. Schiff, A. 234, 319. Kritische Tempe- 
ratur und kritischer Druck: Altsohul, Ph. Ch. 11, 590. — Magnetische Drehung: Schönbook, 
Ph.Ch. 11, 785; Pe., Soc. 68, 1241; 77, 274. Magnetische Susceptibilität: Freitag, C. 
1900 II, 156. Dielektrizitätskonstante: Land., Jahn, Ph.Ch. 10, 299. 

Beim Durchleiten von Äthylbenzol-Dämpfen durch ein glühendes Rohr erhielt Ber- 
thelot (Bl. [2] 10, 344; C. r. 67, 394, 953; /. 1888, 376, 411) Styrol, Benzol, Toluol und wenig 
p-Xylol und Phenylacetylen, Ferko (B. 20, 664) Benzol, Styrol, Naphthalin und Phen- 
anthren neben wenig Toluol, Diphenyl und Anthracen. Äthylbenzol liefert beim Kochen 
mit Aluminiumchlorid Benzol, p- und etwas m-Diathyl-benzol (Anschütz, A. 235, 189) 
und wenig Triäthylbenzol (Heise, Töhl, A. 270, 159). Gibt bei elektrolytischer Oxydation 
zunächst a-Phenyl-äthylalkohol C 6 H 5 -CH(OH)-CH 3 und ß-Phenyl-äthylalkohol C B H B -CH S - 
CH a -OH, bei weiterer Oxydation Benzaldehyd (Law, Perkxn, Chem. N. 92, 67). Wird von 
Chromsäuregemisch (Fittig, A. 133, 223) oder von verdünnter Salpetersäure (Fittig, König, 
A. 144, 280) zu Benzoesäure oxydiert. Mit Chromsäure und Eisessig entsteht neben Benzoe- 
säure Acetophenon (Friedel, Balsohn, Bl. [2] 32, 616). Mit Chromylchlorid wird ein Prod. 
der Zusammensetzung C,H I0 + 2CrO 2 Cl 2 gebildet (Etard, A. ch. [5] 22, 246), welches mit 
Wasser Phenylacetaldehyd (&.), Acetophenon und Benzaldehyd (v. Miller, Rohde, B. 
23, 1078) liefert. Äthylbenzol gibt bei der Oxydation mit Mangandioxyd in schwefelsaurer 
Lösung Benzaldehyd und Acetophenon (Fournier, C. r. 133, 635). Bei der Oxydation 
mit Kaliumpersulfat erhält man jS.y-Diphenyl-butan und Phenylacetaldehyd (Moritz, Wolf- 
fenstein, B. 32, 433). Bei der Einw. von 1 Mol.-Gew. Chlor auf gekühltes Äthylbenzol im 
Sonnenlicht entsteht [a-Chlor-äthyl]-benzol (Schramm, M. 8, 102); mit 2 Mol.-Gew. Chlor 
wird [a.a-Dichlor-äthyl]-benzol gebildet, daneben findet auch Substitution im Kern statt 
(RADznrwASOwsKi, Schramm, C. 1898 1, 1019). Siedendes Äthylbenzol wird durch Chlor 
bei Tageslicht in [a-Chlor-äthyl]-benzol und [0-Chlor-äthyl]-benzoI übergeführt (Schramm, 
M. 8, 104; B. 26, 1707; E. Fischer, Schmitz, B. 39, 2209; vgl. auch Fittig, Kiesow, 

A. 156, 246). Chlorierung von Athylbenzol durch Sulfurylchlorid s, u. Beim Bromieren von 
Äthylbenzol im Dunkeln entstehen 2- und 4-Brom-l-äthyl-benzol (Schramm, B. 18, 1273). 
Durch Einw. von 1 Mol.-Gew. Brom iu der Kälte, selbst bei 0°, im zerstreuten Tageslicht 
oder im direkten Sonnenlicht entsteht ausschließlich [a-Brom-äthyl]-benzol (Schramm, 

B. 18, 351; Thorpe, Proc. Royal Soc. London 18, 123; J. 1869, 411; vgl. FlTTIG, Z. 1871, 
131 Anm.). Mit 2 Mol.-Gew. Brom werden in der Kälte im Sonnenlicht [a.a-Dibrom-äthyl] - 
benzol, im zerstreuten Tageslicht [a.a-Dibrom-äthyl] -benzol und Styroldibromid gebildet 
(Sch., B. 18, 353, 354). Durch Einleiten von Bromdampf in siedendes Äthylbenzol er- 
hielt Berthelot (Bl. [2] 10, 343, 346 Anm. 1; Cr. 67, 397; J. 1888, 377; s. auch 
Ehgleb, Bethge, B. 7, 1127) [a-Brom-äthyl] -benzol und ein Äthvlbrombenzol (vgl. 
Fittig, Kiesow, A. 156, 247; Th.). Nach Radziszewski (B. 6, 492; 1, 140) liefert Äthyl- 
benzol bei 140° mit 1 Mol.-Gew. Brom [a-Brom-äthyl]- benzol, mit 2 Mol.-Gew. Brom 
Styroldibromid. Durch Einw. von Brom auf Äthylbenzol in Gegenwart von Jod ent- 
stehen 4-Brom-l-äthyl-benzol (Th., Soh., B. 18, 1273; vgl. Fittig, König, A. 144, 282; F., 
Z. 1871, 131 Anm.) und 2-Brom-l-äthyl-benzol (Sch., B. 18, 1273). Verlauf der Bromierung 
in verschiedenen organischen Lösungsmitteln: Bruneh, Vorbrodt, C. 1909 I, 1807. Beim 
Behandeln von Äthylbenzol mit Brom und Aluminium bromid erhielten KlaGES, Allen- 
borff {B. 31, 1005) ein Tetrabromäthylbenzol C e HBr 4 -CjH ä , Gustavson (JE. 10, 272; B. 
11, 1253; Bl. [2] 30, 22; vgl. auch Fbibdbl, Crafts, C. r. 101, 1220) Pentabromäthylbenzol 
C 6 Br 5 C 2 H 5 . Beim Auflösen von Äthylbenzol in Salpetersäure (D: 1,475) entstehen 2 Nitro- 
und 4-Nitro-l-äthyl-benzoI (Beilstein, Ktthlberg, A. 156, 206). Bei der Nitrierung mit 
Salpeterschwefelsäure erhält man je nach den Bedingungen 2-Nitro- und 4-Nitro-l -athyl- 
benzol, 2.4-Dinitro-l-äthyl-benzol oder 2.4.6-Trinitro-l-äthyl-benzol (Weisweiller, M. 21, 
39; G. Schultz, FlachslXnder, J.pr. [2] 66, 155). Durch Erhitzen mit Salpetersäure 
(D: 1,075) im Einschlußrohr auf 107° erhielt Konowalow (3t,. 25, 514; B. 27 Ref., 193; C. 
1894 1, 465) in guter Ausbeute [a-Nitrb-äthyl] -benzol. Nitrierung durch Erhitzen mit 
hydrolysierbaren Nitraten (besonders Wismutnitrat) und Wasser: Ko., 3K. 33, 393; 0. 1901 II,- 
580. Verlauf der Nitrierung in Eisessig: Ko., Gurewitsch, 3fi. 37, 539; C. 1905 II, 818. 
Bei der Sulfurierung von Athylbenzol mit konz. Schwefelsäure (Semfotowski, B. 22, 2663; 
vgl. auch Moody, P. Ch. S. No. 150) oder mit Chlorsulfonsäure (Moody) entsteht als einziges 
Reaktionsprodukt p-Äthyl-benzolsulfonsäure (vgl. jedoch Chruschtschow, B. 7, 1166). Äthyl- 
benzol liefert mit Sulfurylchlorid bei allmählichem Zusatz von A101 a p-Chlor-äthylbenzol, 
p-Äthyl-benzolsulfochlorid und Bis-[4-äthyl-phenyl]-sulfon (Töhl, Eberhard, B. 28, 2944), 
— Äthylbenzol gibt beim Erhitzen mit Natrium,und Quecksüberdiäthyl im Kohlendioxydstrom 
Hydratropasäure C 6 H 5 • CH(CH 3 ) ■ C0 2 H und einen Kohlenwasserstoff C ie H 18 (Syst. No. 479) 
(Schorigin, B. 41, 2727). Bei der Belichtung eines Gemisches von Äthylbenzol mit Benzo- 
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phenon wurden (neben Benzpinakon) Diphenyl-a- oder /?-phenäthyl-carbinol und jS.y-Diphenyl- 
butan erhalten (Paterno, Chieffi, 0. 39 II, 422). 

Äthylbenzol geht im Organismus des Hundes in Hippursäure über (Knoop, B. Ph. P. 
6, 154). 

Über Bestimmung des Äthylbenzols neben Xylolen vgl. Friedel, Crafts, C. r. 101, 
1220. 

4-Chlor-l-äthyl-benzol C 8 H,C1 = C^rljCl • C 2 H B . B. Aus Äthylbenzol durch Sulfuryl- 
ehlorid + Aluminiumchlorid, neben anderen Produkten (Töhl, Eberhard, B. 26, 2944). 

— Kp: 180 182°. — Liefert bei der Oxydation p- Chlor- benzoesäure. 

l'-Chlor-l-äthyl-toenzol, [a-Chlor-äthyl]-benzol, a-Phenäthylchlorid C 8 H 9 C1 = 
C 6 H S -CHC1'CH 3 . B. Durch Einleiten von Chlorwasserstoff in kalt gehaltenes Methylphenyl- 
carbinol C 6 H B -CH(OH)-CH 3 in Gegenwart von Calciumchlorid (Engler, Bethge, B. 7, 
1127). Durch tropfenweisen Zusatz von Methylphenylcarbinol zu überschüssigem Acetyl- 
chlorid (Radziszewski, B. 7, 142). Beim Einleiten von 1 Mol.-Gew. Chlor in Äthylbenzol 
in der Kälte im Sonnenlicht (Schramm, M. 8, 102). Entsteht überwiegend (neben f/J-Chlor- 
äthyl]-benzol) beim Einleiten von Chlor in siedendes Äthylbenzol bei Tageslicht (Schr., 
M. 8, 104; B. 26, 1707; E. Fischer, Schmitz, B. 39, 2210). Aus Styrol und Chlorwasser- 
stoff (Schr., B. 26, 1710). — Siedet unter Zera. bei ca. 194° (E., B.), ca. 195° (Schr., M. 
8, 102). — Gibt beim Kochen mit Kupfernitrat Acetophenon (E. F., Schm.). Bei der Einw. 
von Natrium entsteht /?.y-Diphenyl-butan (E., B.). Beim Erhitzen mit Pyridin im geschlos- 
senen Rohr auf 130° wird Styrol gebildet {Klages, Keil, B. 38, 1632). [a-Chlor-äthyl]- 
benzol liefert beim Kochen der alkoh. Lösung mit Kaliumcyanid hauptsächlich Methyl- 
phenylcarbinol-äthyläther (Schr., M. 8, 103; B. 26, 1710). Beim Behandeln mit Benzol 
und Aluminiumchlorid entstehen a.a-Diphenyl-äthan, Äthylbenzol und 9.10-Dimethyl- 
anthracen-dihydrid-(9.10) in nach den Bedingungen wechselnder Menge (Schr., B. 26, 1706). 

l ! -Cbior-l-äthyl-benzol, rjS-Chlor-äthyi]-benzol, /S-Phenäthylchlorid C 8 H 9 C1 = 
CgHj-GrLVCH^Cl. B. Durch Zusatz von /S-Phenyl-äthylalkohol zu Phosphorpentachlorid, 
das mit Chloroform überschichtet ist (Barger, Soc. 95, 2194). Durch Einleiten von Chlor 
in siedendes Äthylbenzol (Fettig, Kiesow, A. 156; 246) bei Tageslicht, neben viel [a-Chlor- 
äthylj-benzol (Schramm, M. 8, 105; 26, 1707; E. Fischer, Schmitz, B. 39, 2209). — ÖL 
Kp: 190— 200° (geringe Zers.); Kp 20 : 91— 92° (B.). — Liefert beim Eintröpfeln in Salpetersäure 
(D: 1,5) l a -Chlor-4-nitro-l-äthyl-benzol (B.). Wird durch Erhitzen mit alkoh. Kaliumcyanid- 
lösung und Verseif ung des Reaktionsproduktes in Hydrozimtsäure übergeführt (Fitt., K.; 
vgl. Schr., M. 8, 105; E. Fisch., Schm.). Gibt beim Erhitzen mit alkoh. Dimethylamin 
[p^Dimethylamino-äthylJ-benzol (B.). Bei der Einw. von Benzol und Aluminiumchlorid 
entsteht Dibenzyl (Anschütz, A. 235, 329; vgl. Schramm, B. 26, 1707; E. Fisch., Schm.). 

2.5-Dichlor-l-äthyl-benzol C 8 H B C1 2 = CflHaCla-CjHj, B. Beim Einleiten von Äthylen 
in ein auf 125—150° erhitztes Gemisch aus p-Dichlor-benzol und Aluminiumchlorid (Istrati, 

A. eh. [6] 6, 476). — Flüssig. Kp: 213,5°. D°: 1,239, Löslich in 3 Vol. Benzol und in 9 Vol. 
90 %igem Alkohol; leicht löslich in Äther, Petroläther, Chloroform und Schwefelkohlenstoff. 

lU^Diehlor-l-äthyl-benzol, [a.a-DieMor-äthyl]-benzol C 8 H 8 C1 2 = CuHs-CCVCH,,. 

B. Aus Acetophenon und PC1 5 in der Kälte, neben l'-Chlor-l-vinyl-benzol (Friedbl, C. r. 
67, 1192; J. 1868, 411; Ladenburg, A. 217, 105; BeHal, Bl. [2J 50, 632). Bei der Einw. 
von 2 Mol.-Gew. Chlor auf 1 Mol.-Gew. Äthylbenzol im Sonnenlicht (Radziewanowski, 
Schramm, C. 1898 I, 1019). — Ist nicht in reinem Zustand isoliert worden. Spaltet leicht 
HCl ab unter Bildung von P-Chlor-l-vinyl-benzoI (vgl. F.; L.; B.; Nbf, A. 308, 266). 
Beim Erhitzen mit alkoh. Kalilauge auf 120° wird Phenylacetylen gebildet (F.). Bei der 
Einw. von Silberoxyd entsteht Acetophenon (R., Sch.). Bei der Behandlung mit Kalium- 
cyanid in wäßr.-alkoh. Lösung erhält man a-Äthoxy-a-phenyl-propionitrü (L.). 

l x .l s -Dichlor-l-äthyl-benzol, [a./}-Dichlor-äthyl]-benzol, Styroldiohlorid C 8 H 8 C1 2 
= C S H 5 -CHC1-CH 2 C1. B. Aus Styrol und Chlor (Blyth, A. W- Hofmann, A. 53, 309). 

— Darst. Aus Styrol und Chlor in Chloroformlösung bei 0° (Biltz, A. 296, 275). — Leicht 
bewegliche Flüssigkeit von sehr schwachem Geruch. Kp^: 114,5—115,5°; Kp, B9 : 233° bis 
234°; Di 5 : 1,240; n] 5 : 1,5544 (Bi.). — Verhalten gegen Kali: Bl., A. W. H.; Laurent, 

C. r. 22, 790; vgl. auch Erlenmeyer, B. 12, 1609. 

l 2 .l s -Diehlor-l-äthyl-benzol, [ß. /3-Dichlor-äthyl] -benzol C S H 8 C1 3 = C 6 H 6 • CH 2 • CHC1 2 . 
B. Aus Phenylacetaldehyd und Phosphorpentachlorid bei 0° (Forser, B. 17, 982) in Petrol- 
ätherlöeung (Auwers, Keil, B. 36, 3910). - OL Kp 26 : 110-119"; Kp, 60 : 210-220°. D 18 : 
1,153 (Air., K.). Mit Wasserdämpfen flüchtig (F.). — Wird durch alkoh. Kali erst in l 2 -Chlor- 
1-vinyl-benzol und dann in Phenylacetylen übergeführt (F.). 
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RPUS-Triehlor-l-äthyl-benzol, [a./S.jff-Tr-ioh.lor-äthyl]-benzol C g H,01 3 = O e H 5 - 
CHC1-CHC1 2 . B. Aus l 2 -Chlor-l-vinyl- benzol und Chlor in kalter Chloroformlösung (Biltz, 
A. 296, 267). - Kp^: 134°; Kp ai : 137°; Kp, 70 : 254,5°; DJ 5 : 1,3622-1,3619; nj;: 1,5652 bis 
1,5640 (B.). — Gibt bei der Einw. von alkoh. Kali hauptsächlich, (vgl. Nef, A. 308, 317) 
RRDichlor-1-vinyl -benzol (B.). 

2.3.4.6-Tetracrüor-l-äthyl-benzol C B H 6 C1 4 = C 9 HCVC 2 H 5 . B. Beim Einleiten von 
Äthylen in ein Gemisch aus 1.2.3.5-Tetrachlor-benzol und Aluminiumchlorid (Isteati, A. eh. 
[6] 6, 497). — Flüssig. Kp: 270-275». D°: 1,543. Löslieh in 5 1 /* Vol. Benzol und in 16 Vol. 
ÖO'Yjigem Alkohol. — Liefert ein bei 28—30° schmelzendes Nitroderivat. 

RRRP-Tetrachlor-l-äthyl-benzol, [a.a.p\0-Tetrachlor-äthyl] -benzol C g H 6 Gl 4 = 
C 6 H 5 -CC1 S -CHC1 2 . B. Beim Einleiten von Chlor in RRDichlor-l-vinyl-benzol C 6 H 5 -CC1: 
CHC1 (Dyckerhoff, B. 10, 533). - Flüssig. — Zerfällt bei der Destillation in RR RTrichlor- 
1-vinyl-benzol und Chlorwasserstoff. 

RRl^-Tetracrilor-l-äthyl-benzol, [a./?./3.0-Tetrachlor-äthyl]-benzol C 8 H„Cli = 
CLIL-CHCl-CClj. B. Aus RRDichlor-l-vinyl-benzol in Chloroformlösung durch mehrere 
Wochen währende Einw. von Chlor (Biltz, A. 296, 269; vgl. Nef, A. 308, 317). — Kpu-,,: 
138-139°; Kp a : 148°; Kp,,,,: 267-268°; DJ 6 : 1,453; ng: 1,5718 (B.). — Gibt bei der Behand- 
lung mit alkoh. Kali RRl 2 -Trichlor-l-vinyl-benzol (B.). 

2.3.4.5.6-pBntaohlor-l-äthyl-benzol C 8 H E C1 5 = C 6 CVC 2 H B . ■ B. Man leitet Äthylen 
erst durch rauchende Salzsäure und dann durch ein Gemisch aus 4 Tln. Aluminiumchlorid 
und 35 Tln. Pentachlorbenzol, das zuletzt bis auf 150° erwärmt wird (Istbati, A. eh. [6] 6, 
502). — Krystalle (aus Alkohol-Benzol). E: 85°. Kp: 300°. D 19 : 1,7205. Löst sich bei 
15° in 9 Vol. Benzol und in 108 Vol. 90%igem Alkohol. Leicht löslich in Äther, Chloroform, 
Petroläther und Schwefelkohlenstoff. 

l 1 .Rl a .l 2 .l 2 -PentacMor-l-äthyl-benzol, [Pentaohloräthyl] -benzol, Phenylpenta- 
ohloräthan C„H 5 C1 5 = C 6 H S -CC1 2 -CC1 3 . B. Aus RRRTrichlor-1-vinyl-benzol und Chlor 
bei langer Einw. in Chloroformlösung (Biltz, A. 296, 271). — Sechsseitige Tafeln. Rhombisch 
(Deecke, A. 296, 271; vgl. Groth, Ch. Kr. 4, 555). F: 37-38°; Kp 34 : 178-179°; sehr 
leicht löslich in Äther, Ligroin, Benzol, Schwefelkohlenstoff, Chloroform und Eisessig (B.). 

2-Brom-l-äthyl -benzol C 8 H,Br = CeHjBr-CaHj. B. Im Gemisch mit 4-Brom-l-äthyl- 
benzol beim Bromieren von Äthylbenzol im Dunkeln oder bei Gegenwart von Jod im zer- 
streuten Tageslicht (Schramm, B. 18, 1272, 1273). — Nachgewiesen durch Oxydation zu 
o-Brom-benzoesäure mit Kaliumpermanganat. 

4-Brom-l-äthyl -benzol C 8 H 9 Br = C 8 H t Br ■ CaH,;. B. Aus p-Dibrom- benzol, Äthyl- 
jodid und einer zur Überführung in p-Diäthyl-benzol nicht ausreichenden Menge Natrium 
in Benzol (Aschenbrandt, A. 216, 222). Entsteht im Gemisch mit 2-Brom-l-äthyl-benzol 
(Schramm, B. 18, 1273) aus Äthylbenzol und Brom im Dunkeln (Sch.) oder bei Gegenwart 
von Jod im zerstreuten Tageslicht (Thoree, Proc. Royal Soc. London 18, 126; J. 1869, 
412; Sch., vgl. Pittig, König, A. 144, 282; E., Z. 1871, 131 Anm.). — Stark lichtbrechende 
Flüssigkeit von anisartigem Geruch (A.). Erstarrt nicht im Kältegemisch; Kp: 204° (A.). 
— Gibt bei der Oxydation mit Chromsäuregemisch (F., K.) oder Kaliumpermanganat (Sch.) 
p-Brom-benzoesäure. Liefert bei der Einw, von 1 Mol. -Gew. Brom am Licht und darauf 
von einem weiteren Mol.-Gew. Brom bei 100° im Dunkeln 4.Rl 2 -Tribrom-l-äthyl-benzol 
(Schramm, B. 24, 1335). 

l 1 -Brom-l-äthyl-benzol, [a-Brom-äthyl] -benzol, a-Phenäthylbromid C g H 9 Br = 
C„H B • CHBr ■ CH 3 . B. Beim Einleiten von Bromdampf in siedendes Äthylbenzol (Berthelot, 
Bl. [2] 10, 343; O. r. 67, 397; J. 1868, 377; vgl. auch Fittig, Kiesow, A. 156, 248; Engleh, 
Bethub, B. 7, 1126, 1127). Durch Erhitzen von Äthylbenzol mit einem geringen Überschuß 
von Brom auf 140—150°, neben Styroldibromid (Radziszewski, B. 6, 493; 7, 140). Bei 
der Einw. von 1 Mol.-Gew. Brom auf 1 Mol.- Gew. Äthylbenzol in der Kälte am Lichte (Thorpe, 
Proc. Royal Soc. London 18, 123; J. 1869, 411; Schramm, B. 18, 351). Aus Methylphenyl- 
carbinol und Bromwasserstoff in Gegenwart von Calciumchlorid (E., Beth.). Bei mehr- 
tägigem Stehen eines Gemisches von 1 Vol. Styrol mit 3 Vol. bei 0° gesättigter Bromwasserstoff- 
säure (Bernthsen, Bender, B. 15, 1983; Schr., B. 26, 1710; vgl. Hanriot, Guilbert, 
C. r. 98, 525; J. 1884, 562). — Flüssigkeit von rosenähnlichem Geruch (Bern., Ben.), deren 
Dampf die Schleimhäute stark angreift (Th.). Siedet unter gewöhnlichem Druck bei ca. 
190° (Th.), 200—210° (Berthelot) und zerfällt dabei größtenteils in Styrol und Bromwasser- 
stoff (Th.). Destilliert unzersetzt bei 148—152° unter 500 mm (Th.), bei 97° unter 17 mm 
(Anschütz, A. 235, 328). D 23 : 1,3108 (Bern., Ben.). — Gibt beim Behandeln mit Natrium 

23* 
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/J.y-Diphenyl-butan (E., Beth.; Schb., B. 18, 352). Liefert mit Brom an der Sonne [a.a- 
Dibrom-äthyl]-benzol, während im zerstreuten Tageslicht [a.a-Dibrom-äthyl] -benzol und 
Styroldibromid gebildet werden; das letztere entsteht ausschließlich bei 100° im Dunkeln 
(Schramm, B. 18, 353). [a-Brom-äthyl]-benzol wird durch Erwärmen der alkoh. Lösung 
mit Ammoniak (Th.) oder mit Kaliumcyanid (Schb., B. 28, 1710) in Methylphenylcarbinol- 
äthyläther übergeführt. Beim Erhitzen mit Kaliumacetat und Alkohol auf 120—130° ent- 
steht Methylphenyloarbinol-äthyläther neben wenig Methylphenylcarbinol-acetat (Th.). 
Durch Umsetzung mit Silberacetat in Eisessig gelangt man zum Acetat des Methylphenyl- 
carbinols (R., B. 7, 141). Durch Einw. von Benzol und Zinkstaub entsteht a.a-Diphenyl- 
äthan und daneben jS.y-Diphenyl-butan (R., B. 7, 142; vgl. E., Betk.). 

l 2 -Brom-l-äthyl -benzol, [ß-Brom-äthyl] -benzol, jS-Phenäthylbromid C 8 H 9 Br = 
C„H 5 'CH 2 -CH 2 -Br. B. Durch 4-stdg. Erhitzen von Phenyl-ß-phenäthyl-äther mit einer ge- 
sättigten Lösung von HBr in Eisessig auf 120° (Grignabd, Cr. 188, 1049). — Kp^: 92°; 
KP734: 217—218° (geringe Zers.). — Vereinigt sich in äther. Lösung leicht mit Magnesium, zu 
C 6 H 5 -CH s -CH a -MgBr; daneben entstehen in geringer Menge Styrol und Diphenvlbutan. 

l^-Dibrom-l-äthyl-benzol, [a.a-Dibrom-äthyl] -benzol C 8 H 8 Br 2 = C 6 H 5 ■ CBr ä - CH 3 . 

B. Aus a-Phenäthylbromid (S. 355) oder Äthylbenzol und der berechneten Menge Brom im 
Sonnenlicht (Schramm, B, 18, 353). — Öl, das sich unter Abspaltung von HBr zersetzt. 
Zersetzt sich beim Kochen mit Wasser unter Bildung von P-Brom-l-vinyl-benzol (?). 

l^P-Dibrom-l-äthyl-benzol, [a./?-:Dibrom-ätliyl] -benzol, Styroldibromid CgH 8 Br 2 
= C 6 H B -CHBr-CH 2 Br. B. Aus Styrol und Brom (Blyth, A. W. Hojmann, A. 53, 306). 
Aus Äthylbenzol und 2 Mol.- Gew. Brom bei 145— 160' (Radziszewski, B. 8, 493). Man er- 
wärmt P-Brom-1-äthyl-benzol bei Abschluß des Tageslichtes mit lMol.-Gew. Brom auf 100° 
(Schbamm, B. 18, 354). Aus Styroloxyd und Phosphorpentabromid (Tiffbneau, Fourneait, 

C. r. 148, 698), — Darst. Man versetzt eine Lösung von 150 g Styrol in 150 g Chloroform 
unter Eiskühlung tropfenweise mit der berechneten Menge Brom, preßt den ausgeschiedenen 
KrystaJlbrei ab und verdunstet überschüssiges Brom an der Luft (Glaser, A. 154, 154). 
Man versetzt siedendes reines Äthylbenzol unter Umschütteln mit der berechneten Menge 
Brom, indem man nach jedesmaligem Bromzusatz die völlige Entfärbung abwartet; Ausbeute 
nahezu quantitativ (Friedel, Balsohn, Bl. [2] 35, 55). Zur Darst. vgl. ferner Zincke, 
A. 218, 288. — Blättchen oder breite Nadeln (aus 80%igem Alkohol). F: 72-73° (Fittig, 
Eedmanm, A. 216, 194), 73° (v. Miller, B. 11, 1450), 74— 74,5° (Z.). Siedet unzersetzt bei 
139—141° unter 15 mm (Anschütz, A. 235, 328). Sehr leicht löslich in Äther, Benzol und 
Eisessig, löslich in Alkohol und Ligreut (Z.). — Styroldibromid gibt beim Erhitzen mit Wasser 
auf 190° Brom vinyl-benzol (Radziszewski, B. 8, 493; vgl. Nef, A. 308, 273). Beim Behandeln 
von Styroldibromid mit Kaliumacetat oder Silber benzoat entstehen je nach den Bedingungen 
in wechselnder Menge Phenylglykol (teils frei, teils in Form der entsprechenden Ester) Brom- 
vinyl-benzol (vgl. Nef, A. 308, 273) und andere Produkte; mit Silberacetat entsteht außer- 
dem Benzoesäure (Zinoke, A. 216, 291); am vorteilhaftesten bewerkstelligt man die Über- 
führung in Phenylglykol durch Kochen mit Kaliumcarbonat-Lösung (Z.). Styroldibromid 
liefert beim Kochen mit alkoh. Kalilauge P-Brom-l -vinyl-benzol und wahrscheinlich auch 
l s -Brom-l-vinyl-benzol (Glaser, A. 154, 155, 168; vgl. Eriedel, Balsohn, Bl. [2} 32, 
613; Erlenmeyer, B. 12, 1609; 16, 152; Nef, A. 308, 273) und dann Phenylacetylen (Moueeu, 
Delange, Bl. [3] 25, 311; A.eh. [7] 25, 244). Gibt beim Überleiten überÄtzkalk bei schwacher 
Rotglut Phenylacetylen und ein anderes Produkt (R.). Styroldibromid wird durch Thionyl- 
chlorid und etwas Sulfurylchlorid bei 270° in Hexachlorthionaphthen übergeführt (Barger, 
Ewins, Soc. 93, 2088). Aus Styroldibromid, Benzol und A1C1 3 entstehen Dibenzyl (An- 
schütz, A. 235, 338), Anthracen und wenig Brombenzol (Schramm, B. 26, 1708). 

Verbindung (C B H g S) x . B. Beim Erhitzen von Styroldibromid mit KSH in Alkohol 
auf 125 i) (Spbing, Mahsenille, Bl. [3] 7, 14). — Durchdringend riechendes öl. D 16 ; 1,0988. 
Sehr schwer löslich in Alkohol, sehr leicht in Benzol. 

l ä -Chlor-l 1 .l 2 -dibrom-l-äthyl-benzol, [^-Chlor-a./S-dibrom-äthyl]-benzolC 8 H 7 ClBr ä 
= C 6 H 6 -CHBr-CHClBr. B. Aus l 2 -Chlor-l-vinyl-benzol und Brom in Chloroform-Lösung 
(Biltz, A. 296, 272). — Nadeln (auB Alkohol). Triklin (Deecke, A. 296, 273; vgl. dazu 
Oroth, Ch. Kr. 4, 555). E: 32°; Kp M : 165° (B.). 

l a .l 2 -Dielilor-l 1 .l S! -dibrom-l-äthy]-beii3ol, |^. ( ß-Dichlor-a./3-dibrom-äthyl]-beiizo] 
C 8 H 6 Cl a Br 2 = C e H 5 -CHBr-CCl 2 Br. B. Aus l 2 .l 2 -Dichlor-l-vmyl-benzol und Brom in Chloro- 
formlösung (Biltz, A. 298, 273; vgl. Nef, A. 308, 317). — Kp^: ca. 175° (starke Zers.). 

l 1 .l 2 .l 2 -Triehlor-l 1 .l 2 -dibroin-l-äthyl-benaol, [a.^-aMchlor-a.£-dibrom-äthyl]- 
benzol C 8 H 5 Cl 3 Br 2 = C 6 H s -CClBr-CCl 2 Br. B. Durch mehrmaliges Abrauchen von lMU 2 - 
Trichlor-1 -vinyl-benzol mit überschüssigem Brom (B., A. 296, 273). — Krystalle (aus Alko- 
hol). Rhombisch (Deecke, A. 296, 274; vgl. Oroth, Ch. Kr. 4, 555). F: 47—48° (B.). 
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4.1 1 .l a -Tribrom-l-äthyl-benzol, 4-Brom-l-[a./?-dibrom-äthyl]-benzol, p-Brom- 
atyroldibromid C,H 7 Br 3 = C 6 H 4 BrCHBrCH 2 Br. B. Man behandelt 4-Brom-l-äthyl- 
benzol mit 1 Mol.-Gew. Brom am Licht und darauf mit einem weiteren Mol.-Gew. Brom 
bei 100° im Dunkeln (Schramm, B. 24, 1335). — Nadeln (aus Alkohol). F: 60°. Sehr leicht 
löslich in Äther und Benzol, leicht in warmem Alkohol. — Beim Kochen mit Pottasche- 
Lösung entsteht [p-Brom-phenyl]-glykol C 6 H 4 BrCH(OH)CH 2 OH. 

l 1 .l 2 .l 2 -Tribrom-l-äthyl-benzol, [a./5./S-Tribroni-äthyl] -benzol, &i-Brom-styrol- 
dibromld C,H,Br 3 = C 6 H 5 -CHBr-CHBr 2 . B. Beim Eintragen von Brom in eine Lösung 
von I 2 -Brom-l-vinyl-benzolin Schwefelkohlenstoff (Frrria, Binder, A. 195, 142; vgL Erlen- 
meyeb, B. 13, 306). — Nadeln (aus Chloroform oder Ligroin). F: 37—38°; leicht löslich in 
Chloroform und Ligroin (F., B.). — Gibt mit alkoh. Kalilauge ein Gemisch von viel l s .l 2 -Di- 
brom-1-vinyl-benzol und wenig P.P-Dibrom-l-vinyl-benzoI (Net, A. 308, 310). 

eso-Tetrabrom-äthylbenzol C' 8 H 6 Br 4 = C 6 HBr 4 ■ C-H.*,. B. Durch Einw. von Brom 
auf Äthylbenzol in Gegenwart von Aluminiumbromid bei 0°, neben anderen Produkten 
(Klages, Aijcbndobff, B. 31, 1005). — Nadeln (aus Alkohol). F: 138—139°. 

2.3.4.5.6-Pentabrom-l-äthyl-benaol C 8 H a Br 5 = C 6 Br 5 'C a H 5 . B, Aus Äthylbenzol 
und Brom in Gegenwart von Aluminiumbromid (Gtjstavson, 3K. 10, 272; B. 11, 1253; Bl. 
[2] 30, 23). — Prismen. F: 141,5° (Friedel, Crafts, G. r. 101, 1220). Zersetzt sich bei der 
Destillation unter gewöhnlichem Druck; läßt sich unter 160 mm Druck unzersetzt destillieren 
(F., C). Löslich bei 20° in 11 Tln. Petroläther (F„ C.).. 

4-Jod-l-äthyl -benzol C 8 H 9 I = C 6 H 4 I-C 3 H 6 . B. Durch Kochen von 20 g Äthyl- 
benzol mit 24 g Jod, 8 g Jodsäure (in 20 g Wasser) und 100 com Eisessig (Klages, Storp, 
./. pr. [2] 85, 568). Durch Einw. von Kaliumjodid auf diazotiertes 4-Amino-l-äthyl-benzol 
(Willgerodt, Bergdolt, A. 327, 287), — Angenehm riechendes Öl. Kpj 36 : 209,01" (korr.) 
(W., B.); Kp 20 : 112° (K., St.). D 11 : 1,65 {K, St.). - Gibt bei der Oxydation mit Chrom- 
säure in Eiaessig p-Jod-benzoesäure (K., St.). Wird durch Jodwasserstoff und Phosphor 
erst bei 218° vollständig entjodet (K., St.). 

4-Jodoso-l-äthyl-benzol C 8 H 9 OI = C 3 H ä -C 6 H 4 -I0. B. Das salzsaure Salz C 3 H S - 
C 6 H 4 ■ ICl a entsteht beim Einleiten von Chlor in die Lösung von 4- Jod- 1 -äthyl- benzol in Chloro- 
form (K., St., J. pr. [2] 65, 568) oder Eisessig (W„ B., A. 327, 288); es liefert beim Ver- 
reiben mit 3%iger Natronlauge 4-Jodoso-l-äthyl-benzol (W., B.). — Weiß, amorph. F: 89"; 
unlöslich in Wasser, Alkohol, Äther (W., B.). — Salzsaures Salz, 4-Äthyl-phenyl- 
jodidchlorid C 8 H,-IC1 ? . Hellgelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 90° (K., St.). Zersetzt 
sich bei 103"; leicht löslich in Äther und Chloroform (W-, B.). 

4-Jodo-l-äthyl-benzol C B H„O a I = C 2 H 6 ■ C„H 4 • I0 2 . B. Aus 4-Äthyl-phenyljodid- 
chlorid (s. o.) durch NatriumhypochioritlÖsung (W., B., A. 327, 289). — Weiße Blättchen 
(aus Eisessig). Zersetzt sich bei 196,5". Löslich in Wasser und Eisessig, unlöslich in Alko- 
hol und Äther. — Explodiert bei Berührung mit H 2 S oder SO a unter Kohleabscheidung. 
Wird von Hydroxylamin oder Phenylhydrazin zu 4-Jod-l-äthyl-benzol reduziert. 

Phenyl-[4-äthyl-phenyl]-jodordumhydroxyd C M H, 5 OI = C 2 H s C 6 H 4 I(C 6 H ä )OH. 
B. Analog wie Bis-[4-äthyl-phenyl]-jodoniumhydroxyd (s. u.) (W., B., A. 327, 292). — 
Salze. C 14 H 14 I-C1, Nadeln (aus Wasser). F: 169°. Schwer löslich in organischen Mitteln. 

— C 4 H 14 I-Br. Nadeln (aus Wasser). F: 172°. — C, 4 H 14 II. Gelbliche Nadeln (aus Wasser). 
F: 160". — C I4 H 14 I-N0 3 . Blättchen (aus Wasser). F: 138°. — 2C 14 H 14 I-C1+ HgCJ 2 . Nadeln. 
F: 125°. - 2C 14 H 14 I-Cl + PtCl 4 + 3H 2 0. Gelbe Nadeln. F: 155°. 

o-Tolyl-[4-äthyl-phenyl]-jodcmiumhydroxyd C 15 H 17 OI = CjJL;-C 6 :ElVl(C 6 H 4 -CH 3 )- 
OH. B. Analog wie Bis-[4-äthyl-phenyl]-jodoniumhydroxyd (s. u.) (W., B., A. 327, 294). 

— Salze! C I6 H 16 I-C1. Blättchen. F: 165°. - C J5 H 16 I-Br. Blättchen (aus Wasser). F: 
150°. - C 1S H 16 II. F: 139°. - 2C 1E H 18 ICl + PtCl 4 . F: 132°. 

Bis-[4-äthyl-phenyl]-jodoniuxahydroxyd C 19 H 19 OI = (C 2 H B -C 6 H 4 ) 2 I-OH. ß. Durch 
Verreiben äquimolekularer Mengen von 4-Jodoso-l-äthyl-benzol und 4-Jodo-l-äthyl-benzol 
mit Silberoxyd und Wasser (Willgebodt, Bebgdolt, A. 327, 290). — CjaHjsI-Cl. Nadeln 
(aus Wasser). F : 150°. Unlöslich in organischen Mitteln. — C 16 H 18 I - Br. Nadeln (aus Wasser). 
F: 145°. Unlöslich in organischen Mitteln. — C 19 H 1S II, Nadeln (aus Wasser). F: 42". 

— C Ifi H 18 I-CI + HgCl a . Nadeln (aus Wasser). F: 120°. Löslich in Chloroform. — 2 Ci 6 H 18 I- 
Cl + PtCl 4 . Gelbe Nadeln mit 3H s O. Wird bei 78" wasserfrei. Zersetzt sich bei 148°. 

[ajS-Dichlor-vinyl]-[4-äthyl-phenyl]-jodoniiimhydroxyd C 10 H U OC1 2 I = C 2 H 5 - 
C 6 H 4 I(CC1:CHC1)0H. Zur Konstitution vgl. Thiele, Haakh, A. 368, 144. - B. Das 
Chlorid entsteht beim Verreiben von 10 g Acetylensüber- Silberchlorid und 10 g 4-Äthyl- 
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phenyljodidchlorid mit 100 com Wasser (Willgerodt, Bergdolt, A. 327, 297). — Salze. 
(C B H 9 )(C 2 HCl2)I-Cl. Nadeln. Zersetzt sich bei 134°. Zersetzt sich am Licht rasch unter 
Gelbfärbung. - (C 8 H 9 )(C 2 HC1 2 )I-Br. Nadeln (aus Wasser). F: 129°. — (C 8 H 9 )(C 2 HC1 2 )I-I. 
Zersetzt sich bei 69°. - 2(C 8 H 9 )(C a HCl 2 )I-C]-f-HgCI 2 . F: 67,5». - 2(C 8 H 9 )(C 2 HC1 2 )I-C1 + 
Pt01 4 + 2H 2 0. Gelbe Nadeln. Wird bei 80° wasserfrei. Zersetzt sieh bei 128°. 

l 1 -Jod-l-äthyl-benzol, [a-Jod-ätb.yl]-benzol, a-Phenäthyljodid CgHjI = C»H S ' 
CHI'CH 3 . B. Aus Methyl-phenyl-earbinol und Jodwasserstoff in Eisessig (Klages, B. 35, 
2639). — Zersetzliches, heftig riechendes Öl. — Wird von Zinkstaub in Eisessig zu p\y-Di- 
phenyl-butan und etwas Styrol reduziert. 

l 1 -Chlor-l 2 -jod-l-äthyl-benzol, [a-Chlor-(S-jod-äthyl]-benzol, Styrolchloridjodid 
C g H $ ClI = C 9 Hb'CHC1-CHjI. B. Man löst Styrol in Essigsäure und versetzt mit Wus- 
scher Lösung, die durch Einleiten von trocknem Chlor in eine Lösung von 12,7 g Jod in 
1 Liter Eisessig erhalten wird (Ingle, C. 1902 1, 1401). — Nadeln (aus Alkohol). F: 46°. 
Leicht löslich in allen gebräuchlichen Lösungsmitteln äußer Wasser. — Gibt an alkoh. 
Silbernitratlösung zuerst Chlor, dann Jod ab. Spaltet beim Erwärmen mit Kaliumjodid- 
lösung Jod ab. 

[4-Äthyl-phenyl]-[5-jod-2-ättiyl-phenyl]-jodoniiimliydroxyd oder [4-Äthyl- 
phenyl]-[6-jod-3-äthyl-phenyl]-jodomumhydroxyd C le H lg 0I 2 = C 2 H B • C,H3l-I(C 6 Hi' 
CjILJ-OH. B. Das Sulfat entsteht beim Eintragen von feuchtem 4- Jodoso-1-äthyl-benzol 
in konz. Schwefelsäure, die auf —10° abgekühlt ist (Willgerodt, Bergdolt, A. 327, 295). 
-Salze. (C 8 H 9 )(C 8 H 8 I)I-Br. Blättchen. F: 120°. - (C 8 H S )(C S H S I)M. F: 90°. - 2(C S H„) 
(CgHglJI-Cl + HgClj. Blättchen. F: 142". Löslich in Chloroform und Wasser, schwerer 
in Alkohol und Äther. - 2(C 8 H 9 )(C a H g I)I-Cl + PtCl 1 . Gelbe Nadeln. F: 135°. 

lM^Dijod-l-äthyl-benzol, [a.0-Dijod-äthyl]-benzol ? Styroldyodid C g H 8 I a = C,H 5 - 
CHLCH 2 I. B. Beim Schütteln von Styrol mit konz. Jod- Jodkaliumlösung (Berthelot, Bl. 
L2] 7, 277). — Krystalle. Leicht löslich in Äther. — Zerfällt rasch in Jod und Metastyrol. 

2-Nitro-l-älhyl-benzol C g H 9 2 N = 2 NC 9 H 4 C 2 H,. B. Beim Lösen von Äthyl- 
benzol in Salpetersäure (D: 1,475), neben 4-Nitro-l-äthyl-benzol (Beilstein, KüHLBERG, 
A. 156, 206). — Darst. Man verrührt 100 g Äthylbenzol langsam im Laufe mehrerer Stunden 
mit einem Gemenge von 82,5 g Salpetersäure (D: 1,456) und 107,6 g Schwefelsäure (D: 1,842) 
in der Kälte und erhitzt allmählich auf 135° (Ausbeute an dem Gemisch von 2-Nitro- und 
4-Nitro-l-äthyl-benzol: 95—97% der Theorie); man trennt durch oft wiederholte Fraktionie- 
rung erst im Vakuum, dann unter Luftdruck, wobei a / a 2-Nitro- 1-äthyl-benzol und 7a 4-Nitro- 
l-äthyl-benzol erhalten werden (Schultz, Flachsländer, J. pr. [2] 66, 160). — ÖL F: 
-23° (Sch., F.). Kp: 223-224» (Sch., F.), 227-228°(B., K). D' 4 ' 5 : 1,126(B., K.). — Konnte 
von B., K. mit Chromsäuregemisch nicht oxydiert werden. Gibt mit Amylnitrit und Natrium- 
äthylat o-Nitro-acetophenon-oxim (Höchster Farbw., D. R. P. 109663; C. 1800 II, 458). 

AminCjoHjoNj, vielleicht AminodiäthyldiphenylaminCjHj-CeHi-NH-CsHafCjHs)- 
NH 2 . B. Aus 2-Nitro- 1-äthyl-benzol durch Reduktion mit Zinkstaub und alkoh. Natron- 
lauge und Eingießen der entstandenen Lösung in Salzsäure als Nebenprodukt, neben 4.4'- 
Diamino-3.3'-diäthyl-diphenyl (Schultz, FlachslXnder, J. pr. [2] 66, 163, 168). — Zäher 
Sirup. — C^HjoNa + 2 HCl. Blättchen. Schwer löslich in Alkohol. Die wäßr. Lösung 
wird mitFeCl 3 blaugrün. — Pikrat C la H 20 N 2 + C a H 3 7 N 3 . Goldgelbe Blättchen(aus Alkohol). 
Zersetzt sich bei 235—240°. Sehr wenig löslich in Alkohol und Wasser. 

Monobenzalverbindung C 23 H 21 N 2 des Amins C^HajNa. B. Durch Kochen der 
alkoh. Lösung der Base mit Benzaldehyd (Sch., Fl., J. pr. [2] 66, 168). — Blättchen (aus 
Alkohol). F: 110-112°. Löslich in Alkohol und Benzol. 

3-Nitro-l-äthyl-benzol C 8 H 9 2 N = O s NC 6 H 4 -C 2 H 6 . B. Aus 3-Nitro-4-amino-l- 
äthyl-benzol durch Isoamylnitrit (Behal, Choay, Bl. [3] 11, 211). — Flüssig. Kp: 242° bis 
243°. D°: 1,1345. 

4-Uitro-l-äthyl-benzol C s H„O ä N = OaN-CA-CaHs. B. und Darst. s. bei 2-Nitro- 
1-äthyl-benzol. — öl. F: —32° (Schultz, FlachslSnder, J. pr. [2] 66, 162). Kp: 241° 
bis 242° (Sch., F.), 245-246" (Beilstein, Kuhlberg, A. 156, 207). D 25 : 1,124 (B., K.). 
— Gibt bei der Oxydation mit Chromsäuregemisch p-Nitro-beuzoesäure (B., K.). 

l^MTfcro-l-äthyl-benzol, [ct-Nitro-äthyl]-benzol, a-Tritra-a-phenyl-äthanC e H 9 2 N 
= C 6 H 5 ■ CH(CH 3 ) • N0 2 . B. Bei 5— 6-stdg. Erhitzen von 4 ccmÄthylbenzol mit 25 ccm Salpeter- 
säure (D: 1,075) im Druckrohr auf 107° (Konowalow, HC. 25, 514; B. 27 Ref. 194; C. 18Ö4 I, 
464). Durch Oxydation von Acetophenonoxim mit Sulfomonopersäure, neben anderen Pro- 
dukten (Bamberger, Seligmann, B. 36, 705). — Öl. Erstarrt nicht bei —15° (K.). Siedet 
(nicht unzersetzt) bei 230-236»; Kp 2B : ca. 135° (K.); Kp n : 115—115,5° (korr.) (B., S.). DJ: 
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1,1367; DJ : 1,1202; DJ": 1,1084 (K.). Schwer löslich in Wasser, sonst leicht löslich <B., S.). 
n 25 : 1,52 120 (K.). Mit Zinn -f Salzsäure entsteht fast nur Acetophenon (K.). — Salpetrige 
Säure erzeugt Acetophenon (K.). Brom wirkt in der Kälte auf freies a-Nitro-a-phenyl-äthan 
nicht ein (K.). a-Nitro-a-phenyl-äthan löst sich in Ätzalkalien mit schwachgelber Farbe 
unter Bildung von Salzen der aci-Form (K. ; B., S.). 

aci-^-Witro-l-äthyl-benzol, a-Isonitro-a-phenyl-äthan C 8 H 9 0,äN = (CjH^fCH^C: 
N0 2 H. B. Die Alkahsalze entstehen durch Einw. von Alkalien auf a-Nitro-a-phenyl-äthan 
(Konowalow, at. 25, 515, 522, 525; B. 27 Ref. 194; C. 18941, 465; Bambercier, Selig- 
mann, B. 36, 706); die freie Isonitroverbindung erhält man, wenn man die Lösung von 1,1 g 
a-Nitro-a-phenyl-äthan in 5 com 8 n-Natronlauge einträgt in die stark gekühlte Mischung von 
6 ccm konz. Salzsäure und 6 ccm Wasser (B., S.). — Weiße Nadeln. Erweicht gegen 45° 
unter Blaufärbung (B., S.). — Zersetzt sich schnell (B., S.). Die Lösung in Natronlauge gibt 
mit Eisenchlorid eine dunkelbraune, mit tiefroter Farbe in Äther lösliche Fällung (B., S.). 
Wird von Zinkstaub -f- Kalilauge zu l 1 -Amino-l-äthyl-benzol reduziert (Konowalow, JK. 
2B, 529; B. 27 Ref., 195; G. 1894 I, 465). Das Kaliumsalz liefert mit Brom U-Brom-H-nitro- 
1-äthyl-benzol (K.). — NaC s H g 2 N. KrystaUisiert aus der ionz. alkoh. Lösung von 0,5 g 
a-Nitro-a-phenyl-äthan bei Zusatz von Natriumäthylatlösung (aus 0,08 g Natrium) (B., S.). 
Weiße Krystalle. Verpufft beim Erhitzen. — KC g H g O ä N. Glänzende gelbliche Schuppen. 
Leicht löslich in Wasser und Alkohol, unlöslich in Kalilauge (K.). Verpufft bei raschem Er- 
hitzen (K.). Zersetzt sich an der Luft unter Bildung von KNO a und Acetophenon (K.). — 
Cu(C 8 H 8 2 N) 2 . Amorpher dunkelrosenroter Niederschlag (K.). 

l a -Chlor-4-nitro-l-äthyl-benzol, 4-M"itro-l-[j3-ehlor-äthyl]-benzol CsHjjOjNCI = 
2 N-C 6 H 4 -CH S -CH 2 C1. B. Beim Eintröpfeln von l s -Chlor-l-äthyl-benzol in Salpetersäure 
(D: 1,5) unter Kühlung (Barger, Soc. 95, 2196). — Krystalle (aus Petroläther). F: 49». 
Kpj,: 175—179°. — Liefert mit Dimethylamin 4-Nitro-l a -dimethylamino-l-äthyl-benzol. 

2.6-Dichlor-x-nitro-l-äthyl-benzol C S H,0 2 NC1 2 = OjNC 6 H 2 Cl a -C 2 H 5 . B. Beim Be- 
handeln von 2.5-Dichlor-l-äthyl-benzol mit Salpetersehwefelsäure (Istrati, Bl. [2] 48, 41). 

— Tafeln. F ; 145°. 1 Tl. löst sich bei 20° in 1400 Tln. Wasser ; leicht löslich in heißem Wasser, 
sehr leicht in Alkohol und Äther. 

lM^Diehlor-l^-nitro-l-äthyl-benzol, [a./J-Dichlor-/?-nitro-äthyl]-benzol 
CgHjOjNCl^ C 9 H 5 -CHC1-CHC1-N0 2 . B. Beim Einleiten von Chlor in eine abgekühlte 
Chloroform-Lösung von l s -Nitro-l-vinyl-benzol (Priebs, A. 225, 344). — Öl, Wurde ein- 
mal in bei 30° schmelzenden Krystallen erhalten (P.). Zersetzt sich beim Destillieren im 
Vakuum (P.). Mit Wasserdämpfen flüchtig (P.), — Liefert mit Natronlauge ein [Chlor-nitro- 
vinyl]-benzol (P., vgl. Thiele, Haeckel, A, 325, 2). 

l 1 .l 1 .l 2 .l 2 .l i -Pentaohlor-4-nitro-l-äthyl-benzol, 4-K'itro-l-[pentaclilorätliyl]-ben- 
zol, [4-Nitro-phenyl]-pentachlorätb.aii C 8 H,0 2 NC1 5 = 2 N-C 9 H 4 -CC1 2 -CC1 3 . B. Aus 
Phenylpentachloräthan durch rauchende Salpetersäure (Biltz, A. 286, 272). — Nadeln 
(aus Alkohol). Monoklin (Deecke, A. 298, 272; vgl. Groth, Ch. Kr. 4, 555). F: 114° (B.). 

— Beständig gegen Oxydationsmittel (B.). 

l 1 -Brom-l 1 -nitro-l-äthyl-benzol, [a-Brom-a-nitro-ä£hyl]-benaol C B H 8 2 NBr = 
C 6 H E -CBr(N0 2 )-CH 3 . B. Beim Versetzen einer wäßr. Losung des Kaliumsalzes des aci- 
l^Nitro-l-äthyl-benzols mit Brom (Konowalow, SR. 25, 527; B. 27 Ref., 195; O. 18941, 
465). — Bleibt bei -15» flüssig. Zersetzt sich bei 150°. . DJ: 1,5419; D»: 1,5182. n 23 : 
1,56054. Unlöslich in konz. Kalilauge. 

l 1 .l 2 -Dibrom-2-nitro-l-äthyl-benzol, 2-M*itro-l-[a.j8-dibrom-äthyl]-benzol, 
o-Nitro-styroldibromid CgHfOjNBra = O a NC 6 H 4 -CHBrCH 2 Br. B. Aus o-Nitro-styrol 
und Brom in Chloroform unter Kühlung (Einhorn, B. 18, 2213). — Krystalle (aus Alkohol). 
F: 52°. Mit Wasserdämpfen unzersetzt flüchtig. 

l 1 .l ä -Dibrom-3-nitro-l-äthyl-benaol, 3-Nitro-l-[a.jff-dibrom-äthyl]-benzol, 
m-Nitro-styroldibromid CarLOüNBr.; = 2 NC 6 H 4 CHBrCH 2 Br. B. Aus m-Nitro- 
atyrol und Brom in Chloroform oder Eisessig (Prausnitz, B. 17, 598). -— Krystalle (aus absol. 
Alkohol). F: 78 79°. Ziemlich leicht löslich in absol. Alkohol. 

l 1 .l 2 -I>ibrom-4-nitro-l-äthyl-benzol, 4-Nitro-l-[a.|3-dibrom.-äthyl]-bBnzol, 
p-Ifitro-Btyroldibromid C 8 H 7 2 NBr 4 = 2 N-C 6 H 4 -CHBrCH 2 Br. B. Aus p-Nitro- 
styrol und Brom (Basler, B. 18, 3006). — Gelbliche strahlige Krystalle (aus Ligroin). F: 
72 — 73°. Leicht löslich in heißem Benzol, heißem Alkohol oder Äther, etwas schwerer in 
Ligroin. 

l 1 .l 2 -Dibrom-l 2 -nitro-l-äthyl-benzol, [a./J-Dibrorn-j8-nitro-äthyl]-benaol 
C 8 H v 2 NBr 2 = C 6 H 5 -CHBr-CHBr-N0 2 . B. Aus l 2 -Nitro-l-vinyl-benzol und Brom in 
CS 2 (H. Ehdmann, B. 17, 414; Priebs, A. 225, 342). — Darst. Man kocht l a -Nitro-l-vinyl- 
benzol mit der berechneten Menge Brom in CHC1 3 bis zur Entfärbung am Rückflußkühler 
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(Thiele, Haeckel, A. 325, 8). — Tadeln (aus Petroläther). Monoklin (Lüdecke, *4. 225, 
342). F: 86° (H. E.; P.). Leicht löslich in CS 2 , CHC1 3 und Benzol, schwerer in Alkohol und 
Petroläther (P.). — Beider Einw. von Alkali entsteht l 2 -Brom-l 2 -nitro-l-vinyl-benzol(TH., H.). 

lU\l^l 2 -Tetrabrom-2-nitro-l-äthyl-benzoI, 2-Nitro-l-[a.a.0./i-tetrabrom-ätb.yi;|- 
benzol C 8 H 5 0äNBr 4 = O ä N-C 6 H 4 -CBr 2 >CHBr a . B. Aus o-Nitro-phenylpropiolsäure und 
Brom in Eisessig, zuletzt unter gelindem Erwärmen (Heller, Tischner, B. 42, 4567). — 
Gelbe Blättchen (aus Eisessig). Schmilzt bei 186° unter Aufschäumen. Ziemlich leicht 
löslich in Chloroform, etwas schwerer in Benzol und Essigester, schwer in Eisessig, Alkohol 
und Ligroin, Löslich in konz. Schwefelsäure mit gelber Farbe. 

l 1 -NitroBO-l 1 -nitro-l-äthyl-benzol, Phenäthylpseudonitrol, „Methylphenyl- 
pseudonitrol" C 8 H s 3 N ä = (C a H 5 )(CH 3 )C(NO)(NOj). B. Man übergießt 0,5 g P-Nitro- 
1-äthyl-benzol mit gesättigter Kalilauge, fügt die Lösung von 0,25 g Natriumnitrit in 1,6 com 
Wasser hinzu und säuert unter Eiskühlung mit verd. Schwefelsäure an (Bamberger, Selig- 
maitn, B, 36, 707). — Grünblaue, sehr zersetzliche Masse. 

2.4-Dinitro-l-äthyl-benzol C g H g 4 N 2 = (0 2 N) 2 C 9 H 3 C 2 H 5 . B. Durch kurzes Erwärmen 
von Äthylbenzol mit 2 Tln. Schwefelsäure (D: 1,88) und 1 Tl. Salpetersäure (D: 1,43) auf 
125-130" (Weisweillee, M. 21, 40). - Öl. Kp 13 : 167,5» (W.); Kpi„: 163»; Kp 33 : 195,5° 
(Schultz, B. 42, 2633). — Geht durch Oxydation mit Salpetersäure in 2.4-Dinitro-benzoe- 
säure über (W.). Gibt mit Schwefelammonium 2-Nitro-4-amJno-l-äthyl-benzol (Sch.). 

l^l a -Dibrom-2.1 a -dinitro-l-äth.yl-benzol, 2-Nitro-l-[a./?-dibrom-^-nltro-äthyl]- 
benzol CgHsOjNaBr,, = 2 N C 9 H 4 CHBrCHBrN0 2 . B. Aus o.o Dinitro-styrol und Brom 
in CS 2 (Peiebs, A. 225, 352). - Nadeln (aus Benzol + Petroläther). F: 90-90,5». Sem- 
schwer löslich in Petroläther, schwer in kaltem Eisessig, leicht in Chloroform, Benzol. 

l 1 .l 2 -Dibrom-4.1 2 -dinltro-l-äthyl-benzol, 4-Uitro-l-[a./J-dibrom-|8-nitro-äthyl]- 
benzol C 8 H 6 4 NjBr 2 = 2 NC 6 H < CHBr-CHBrNO !! . B. Aus p.ui-Dinitro-styrol und Brom 
in Schwefelkohlenstoff (Priebs, A. 225, 349). — Glänzende Blättchen (aus Benzol + Petrol- 
äther). F: 102—103°. Sehr schwor löslich in Petroläther, leichter in Eisessig und Benzol. 

2.4,6-Trinitro-l-äthyl-benzol CaH 7 6 N 3 = (0 4 N) 3 C 6 H ä C a H 5 . B. Man versetzt ein 
Gemisch von 40 g Salpetersäure (D: 1,525) und 105 ccm rauchender Schwefelsäure (mit 25% 
S0 3 ) unter Eiskühlung tropfenweise mit 10 g Äthylbenzol und erwärmt nach erfolgter Auf- 
lösung kurze Zeit auf 100°; Ausbeute 70% (Weisweiller, M. 21, 44; Schultz, B. 42. 2634). 
Entsteht in gleicher Weise auch aus 2.4-Dinitro-l-äthyl-benzol (W.). — Fast farblose Nadeln 
oder Blättchen (aus Alkohol). F: 37° (W. ; Sch.). Löslich in Äther, Alkohol, Benzol und Eis- 
essig (W.), sehr wenig löslich in Wasser (Sch.). Gibt mit Alkalilauge Rotfärbung (Sch.). — 
Liefert mit Zinn ■+• Salzsäure ein Oxy-diamino-äthylbenzol (Syst. No. 1855) (W.). Wird von 
Schwefelammonium zu 2.6-Dinitro-4-amino-l-äthyl-benzol reduziert (Sch.). Gibt mit Aminen 
und aromatischen Kohlenwasserstoffen Additionsverbindungen (Sch.). 

3.6-Dichlor-2.4.5-trinitro-l-äthyl-benzol C S H 5 6 N 3 C1 2 = (OjN^CaCVCaH,;. B. Aus 
2,5-DichIor-l-äthyl-benzol und Salpetersehwefelsäure (Istrati, Bl. [2] 48, 42). — Krystalle. 
F: 195° (Zers.). Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol, Äther, Benzol. 

Verbindung ('„HgOäP =; 2 PC 6 H 4 -C 2 H 6 , „p-Phosphino-äthylbeiizol" ist als 
Anhydroverbindung bei (HO),PO'C 6 H 4 -C 2 H 5 , Syst. No. 2290, eingeordnet. 



3. Rohacylol (Gemisch der drei isomeren Dimethyl-hensole), häufig schlechthin 
„Xylol" genannt, C,H I0 . 

In diesem Artikel sind sämÜiclie Angaben, die ■sich auf das als „Xylol" bezeichnete Isomeren- 
gemisch beziehen, vereinigt. Angaben über die drei individuellen Dimethylbenzole und ihre 
DeriiV'U- siehe unter Nr. 4, 5 und 6. 

Geschichtliches. Xylol wurde 1850 von Cahours (Cr. 30, 319; A. 74, 168 Anm. 1; 
76, 286; J. 1850, 492) im rohen Holzgeist entdeckt und 1855 von Chürch (J. pr. [1] 65, 383; 
«/. 1855, 634) unter den im Steinkohlenteer vorkommenden Kohlenwasserstoffen genannt. 
Erst 1870 wurde von Fittig (A, 153, 265) der Nachweis erbracht, daß dieser Kohlenwasser- 
stoff ein Gemisch isomerer Dimethylbenzole darstellt, nachdem zuvor die Synthese des 
p-Xylols (Glinzer, F., A. 136, 303) und des m-Xylols (F., Velguth, A. 148, 1) gelungen 
war; kurz darauf wurde auch o-Xylol (F., Btebeb, A. 156, 238) gewonnen. 

V. Xylol findet sich in geringer Menge in fast allen Erdölen, z. B. im Erdöl von Burmah 
Warben de la Rce, Müller, J. fr. [1J 70, 300; J. 1859, 606; vgl. M., Z. 1864, 161), im 
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Erdöl von Sehnde (Hannover) (Büssenius, Eisejtstuck, A. 113, 151 ; vgl. M.), im rumäni- 
schen Erdöl (Edeleanu, Filiti, Bl. [3] 28, 389; Ed., C. 19011, 1070) und im Erdöl von 
Grosny (Charitschkow, Ch. Z. 26 Kepertorium, 179). Bezüglich weiterer Angaben über 
Vorkommen von Xylol in Erdölen (s. auch Nr. 5 und 6, S. 370 und 382) vgl. Engler-Höfer, 
Das Erdöl, Bd. I [Leipzig 1913], S. 361. 

B. Xylol entsteht bei der trocknen Destillation des Holzes und findet sich daher im rohen 
Methylalkohol (Cahoubs, C. r. 30, 319; Ä. 76, 286; J. 1850, 492; vgl. Kbaemeb, Gbodzki, 
B. 9, 1925) und im Buchenholzteer (Völckel, A. 86, 335). Xylol entsteht ferner bei der 
destruktiven Destillation der Heptan-Octan-Fraktion des Petroleums (Worstall, Btjb- 
well, Am. 18, 830). Bei der destruktiven Destillation von Braunkohlenteeröl (Schultz, 
Wübth, C, 1905 1, 1444). Bei der Destillation der Steinkohlen, findet sich daher im Stein- 
kohlenteer (Church, J. pr. [1] 65, 383; J. 1855, 634). — Das Steinkohlenteer-Xylol 
besteht größtenteils aus m-Xylol (Firno, A. 153, 265). Gehalt von (englischem) Xylol an 
o-, m-, p-Xylol: Journ, Soc. Chem, Ind. 3, 77; Levisstein, B. 17, 446; vgl. Weger, Z. Anq- 
1909, 340. Jacobsen (B. 14, 2628) fand in käuflichem Xylo! bis zu 20—25% o-Xylol. 
Noelting, Witt, Forel (B. 18, 2668) fanden in Handelsxyücünen ca. 25% p-Xylidin und 
schließen daraus für technisches Xylol auf einen Gehalt von 25% p-Xylol. Ein von Cbafts 
(C. r. 114, 1110; Fr. 32, 243) untersuchtes Xylol enthielt 54,9% m-Xylol, 11,3% P-Xylol, 
18,4 % o + p-Xylol und 1 1,3 % Äthylbenzol. Gereinigtes Handels-Xylol besteht nach Weder 
(Z.Ang. 22, 340) aus ca. 60% m-Xylol und 10—25% o- und p-Xylol neben Äthylbenzol 
und geringen Mengen Trimethylbenzolen, Paraffinen und Thioxen. 

Darstellung der drei Isomeren aus dem Teerxylol. Man erhitzt 1 Tl. Xylol im Einschluß- 
rohr 1 Stde. lang unter Schütteln mit 2 1 /« Tln. konz. Schwefelsäure, läßt dann erkalten und 
fällt gelöste gesättigte Kohlenwasserstoffe durch 2 Tle. Wasser + 2 Tle. Salzsäure; die abge- 
gossene wäßr. Schicht wird im geschlossenen Rohr 20 Stdn. lang auf 122° erhitzt, wobei 
nur die Sulfonsäure des m-Xylols gespalten wird und m-Xylol sich abscheidet. Den Rest 
der sauren Lösung erhitzt man 20 Stdn. lang auf 175°, worauf man die dadurch in Freiheit 
gesetzten Kohlenwasserstoffe (1 Tl.) in 3 Tln. konz. Schwefelsäure löst und durch Zusatz 
des gleichen Vol. rauchender Salzsäure p-Xvlol-sulfonsäure abscheidet; in Lösung bleibt ein 
Gemenge von Äthylbenzolsulfonsäure, o-Xylol-sulfonsäure und etwas p-Xylol-sulfonsäure 
(Grafts, C. r. 114, 1110; Fr. 32, 243). — Beim Schütteln von rohem Xylol mit gewöhnlicher 
Schwefelsäure gehen hauptsächlich m- und o-Xylol in Lösung, p-Xylol bleibt ungelöst (vgl. 
dazu Le vinstein, Journ. Soc. Chem. Ind. 8, 354 ; J. 1884, 1618) ; man entfernt die freie Schwefel- 
säure durch Bariumcarbonat und neutralisiert dann mit Soda. Beim Eindampfen krystallisiert 
erst o-xylol-sulfonsaures Natrium, das durch Auspressen und 2 — 3-maliges Umkrystallisieren 
rein erhalten wird und beim Erhitzen mit Salzsäure auf 190—195° das freie o-Xylol liefert. 
Sobald die nach weiterem Eindampfen der ersten Mutterlauge erhaltenen Anteile des aus- 
geschiedenen Natriumsalzes nicht mehr schon beim ersten Umkrystallisieren deutliche Kry- 
stalle liefern, ist die abgepreßte Mutterlauge frei von o-xylol-sufionsaurem Salz und bildet 
ein bequemes Material für die Gewinnung des reinen m-Xylols. Den bei wiederholtem 
Behandeln mit gewöhnlicher Schwefelsäure ungelöst gebliebenen Anteil (s. o.) schüttelt man 
unter mäßigem Erwärmen mit schwach rauchener Schwefelsäure; durch Verdünnen mit 
Wasser und Umkrystallisieren der ausgeschiedenen Säure erhält man leicht reine p-Xylol - 
sulfonsäure, die man mit Salzsäure bei 195° zerlegt (Jacobsen, B. 10, 1009, 1013). — 
Nach Reuter (Ch.Z. 13, 830) wirkt Schwefelsäure mit einem Gehalt von mehr als 80% 
Schwefelsäure noch auf m-Xylol ein, während auf o- und p-Xylol die Einw. der Schwefelsäure 
bei einer Verdünnung von etwa 84% aufhört. Über eine hierauf gegründete Trennung der 
drei Xylole vgl. Rbtjteb, Ch.Z. 13, 830, 850. 

m-Xylol ist gegen siedende verdünnte Salpetersäure wesentlich beständiger als o- und 
p-Xylol (Fittig, Velouth, A. 146, 10; F., Bieber, A. 156, 236). Über die Befreiung des 
m-Xylols von seinen Isomeren durch Kochen mit Salpetersäure vgl.: Reuter, B. 17, 2028; 
Noelting, Forel, B. 18, 2674; Konüwalow, JE. 37, 531; C. 1905 II, 817. 

Beim Diirchleiten von Xylol durch ein glühendes Rohr erhielt Berthelot (Bl. [2] 7, 
227; J. 1866, 543) Benzol, Toluol, Naphthalin, Anthracen und andere Produkte. Phos- 
phoniumjodid reduziert Xylol bei 280—320° zu Kohlenwasserstoffen C g H l4 (Baeyeb, A. 
155, 272). 

Zum Nachweis des m- und p-Xylols im Xylolgemisch erhitzt man 50 ccm des Gemisches 
mit einem Gemenge von Chromsäure und Schwefelsäure, wobei o-Xylol völlig zu CO ä ver- 
brannt wird, während m-Xylol die Isophthalsäure, p-Xylol die Terephthakäure liefert, die 
voneinander mit BaCl a getrennt werden (Wobstall, Bubwell, Am. 19, 830). — Zur quanti- 
tativen Bestimmung der 3 Isomeren im Teerxylol vgl.: Leviitstein, Journ. Soc. Chem. Ind. 
3, 77; B. 17, 444; Wegeb, Z.Ang. 22, 340. Bestimmung der Xylole neben Äthylbenzol: 
Fbjebel, Cbafts, C. t. 101, 1218. 
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4. 1.2-Dimethyl-benzol, o~Dimethyl-benzol, o-Xylol (o-Xylen) C S H,„ = 
C 6 H 4 (CH a ) 2 . Vgl. auch Nr. 3, S. 360-361. 

Bezifferung: <4 * 8 ^>— Cfl 1 = a>) . 
X §-1- C(2l = ü>') 

B. o-Xylol entsteht bei der Destillation der Steinkohlen und findet sich daher im Stein- 
kohlenteer; vgl. darüber unter Nr. 3, S. 361. Beines o-Xylol entsteht: bei der Destillation 
von 3.4-Dimethyl-benzoesäure mit Kalk (Fettig, Bieber, A. 156, 238); aus o-Brom-toluol 
und Methyljodid durch Natrium (Jannasch:, Hübneb, A. 170, 117; Rayman, Bl. [2] 26, 
532); beim Erhitzen von Cantharidin C 10 H ls O4 (Syst. No. 2619) mit überschüssigem P 2 S B 
(Piccabd, B. 12, 580). - Über ßarst. aus Teerxylol s. S. 361. 

Über die physikalischen Eigenschaften, von reinem o-Xylol finden sich in der Literatur 
die folgenden Angaben: 

Kp: 142-143° (korr.) (Jacobsen, B. 10, 1013), 145°. (korr.) (Moschner, B. 34, 1261); 
Kp, 60 : 144,07° (korr.) (Thorpe, Rodger, Philosoph. Transact. of (he Royal Soc. of London 185 A, 
525), 144,5° (korr.) (Perkin, Soc. 77, 277). DJ S : 0,8899; D}§: 0,88514 (P.). - !#: 1,50687; 
n£ s : 1,51136; nf: 1,52291; n^"; 1,53301 (Per.). — Viscosität: Th., R.; vgl. Brillouin, 
.4. eh. [8] 18, 204. — Magnetische Rotation: Perkin. 

Weitaus die meisten Angaben über physikalische Eigenschaften des o-Xylols beziehen 
sich auf unreine Präparate oder „reines" o-Xylol unbekannter Herkunft und Dar- 
stellungsart; sie sind im folgenden zusammengestellt. 

Erstarrungspunkt: —27,1° (Guttmann, Am. Soc. 20, 347), 28" bis —28,5» (Colson, 
A. eh. [6] 6, 128), —45° (Altschul, Schneider, Ph. Oh. 16, 24). Kpj M : 144,4° (Brown, 
Soc. 87, 267), 142° (korr.) (Richards, Mathews, PA. Ch. 61, 452; Am. Soc. 30, 10). Dampf- 
druck bei 20°: Richards, Mathews. Dampfdruck bei verschiedenen Temperaturen: Wo- 
ringer, Ph. Ch. 34, 263; Mangold, Süzungsber. K. Akad. Wiss. Wien 102 IIa, 1082. DJ: 
0,8932; DS*"*: 0,7684 (Pinette, A. 243, 50); Di''*: 0,8849t; DJ": 0,88019 (Landolt, Jahn, 
Ph. Oh. 10, 292); Df: 0,8633 (Richards, Mathews), 0,8800 (Brühl, J.pr. [2] 50, 140); 
D al : 0,8758 (Gladstone, Soc. 59, 292); DJ": 0,7559 (Schiff, A. 223, 66). Dichten des 
unter verschiedenen Drucken siedenden o-Xylols: Neubeck, Ph. Oh. 1, 660. Ausdehnung: 
Pinette. - n£': 1,5040; nS->: 1,5082; nj?' 1 : 1,5200; n"' 1 : 1,5300 (Landolt, Jahn, Ph. Ch. 
10, 303); nj": 1,50021; nS' s : 1,50463; nf 1 : 1,51602; n£' 8 : 1,52578 (Brühl, J.pr. [2] 50, 
141). n" 4 : 1,5129 (Gladstone, Soc. 50, 292). Molekularrefraktion und -dispersion: Glad- 
stone, Soc. 50, 295. Absorption: Pauer, Ann. d. Physik [N. F.] 61, 371; Balt, Ewbank, 
Soc. 87, 1356; Grübe, C. 18061, 341; Hartley, C. 18081, 1457; Chem.N. 97, 97. Die 
alkoh. Lösung zeigt bei der Temp. der flüssigen Luft violette Phosphorescenz (Dzierzbicki, 
Kowalski, C. 1008 II, 959, 1618). Kathodoluminescenz : Fischer, C. 1808 II, 1406. — 
Kompressibilität und Oberflächenspannung: Richards, Mathews, Ph. Ch. 61, 452; Am. 
Soc. 30, 10. Capülaritätskonstante beim Siedepunkte: Schiff, A. 223, 66; bei verschiedenen 
Temperaturen: Fbustel, Ann. d. Physik [4] 16, 91. Verdampfungswärme: Brown, Soc. 
87, 267. Verbrennungswärme: Stohmann, Rodatz, Herzberg, J. pr. [2] 35, 41. Kritische 
Temperatur: Altschul, Ph. Ch. 11, 590; Brown, Soc. 89, 314. Kritischer Druck: Alt- 
schul. — Magnetische Susceptibilität: Freitag, C. 1900 II, 156. Magnetische Rotation: 
Schönrock, Ph. Ch. 11, 785. Dielektrizitätskonstante: Landolt, Jahn, Ph. Ch. 10, 300; 
Drude, Ph. Gh. 23, 309. o-Xylol zeigt positive elektrische Doppelbrechung (Schmidt, 
Ann. d. Physik [4] 7, 164). 

Verhalten. Beim Erwärmen von o-Xylol mit Aluminiumchlorid im Chlorwasserstoffstrome 
auf 100° entsteht als Hauptprodukt m-Xylol neben geringen Mengen p-Xylol, Mesitylen und 
Pseudocumol (Heise, Töhl, A. 270, 168). — o-Xylol wird von verdünnter Salpetersäure 
zu o-Toluylsäure oxydiert, von Chromsäuregemisch aber völlig verbrannt (Fittig, Bieber, 
A. 156, 241). Bei der Oxydation mit Chrpmsäure und Essigsäureanhydrid-'Schwefelsäure 
wird Phthalaldehyd-tetraacetat erhalten (Thiele, Winter, A. 311, 360; Bayer & Co., D. R. P. 
121788; C. 1Ö01 II, 70). o-Xylol reagiert mit Chromylchlorid Cr0 2 CLj in Chloroform unter 
Bildung eines Produktes, das bei der Zersetzung, durch verd. Schwefelsäure o-Toluylaldehyd 
liefert (Law, Perkin, Soc. 91, 263). Beim Schütteln mit einer kochenden Lösung von Kalium- 
permanganat entstehen Phthalsäure und o-Toluylsäure (JACOBSEN, B. 10, 1013). Wäßr. 
Kaliumpersulfatlösung oxydiert in der Wärme zu 2.2'-Dimethyl-dibenzyl (Moritz, Wolffen- 
stein, B. 32, 2531). o-Xylol liefert bei der elektrolytischen Oxydation o-Toluylaldehyd 
(Law, Perkin, C. 1905 I, 359). — o-Xylol gibt, mit gesättigter Jodwasserstoffsäure auf 250° 
bis 280° erhitzt, Toluol, Dimethylcyclohexan, Metnylcyelohexan und methylierte Qyclo- 
pentane (Markownikow, B. 30, 1218). — Beim Chlorieren von o-Xylol in der Kälte 
in Gegenwart von Jod wurden erhalten: 3- und 4-Chlor-1.2-dimethyl-benzol (KeüGEE, B. 
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18, 1755; Claus, Bayer, A. 374, 305), flüssiges (4.5?)-Dichlor-o-Xylol (Claus, Kautz, 

B. 18, 1368; vgl. Feeband, C. r. 138, 169; Villiger, B. 42, 3533), wenig festes 
Dichlor-o-xylol (Koch, B. 23, 2321), 3.4.5- oder 3.4.6-Trichlor-1.2-dimethyl-benzol und 
3.4.5.6-Tetrachlor-1.2-dimethyl-benzol (Claus, Kautz, B. 18, 1369). Durch Einw. von 
Chlor auf siedendes o-Xylol entstehen o-Xylylchlorid und wenig o-Xylylidenchlorid CH 3 ' 
C 6 H t CHCl 2 (Rayman, Bl. [2] 26, 534); durch Einleiten von 4 Mol.-Gew. Chlor in o-Xylol, 
anfangs bei 140°, später bei 160-170°, erhielt Hjelt (B. 18, 2879) lU^^-Tetrachlor- 
1.2-dimethyl-benzol. Beim Chlorieren im Sonnenlicht entstehen o-Xylylchlorid und 
o-Xylylendichlorid (Radziewanowsxi, Schramm, G. 18981, 1019). Phosphorpentachlorid 
wirkt auf o-Xylol bei 190" unter Bildung von o-Xylylendichlorid (Oolson, A. eh. [6] 8, 109; 

C, Gautier, A. eh. [6] 11, 22), l 1 .l 1 .2 1 .2 1 -Tetrachlor-1.2-dimethyl-benzol und lUU 1 ^ 1 ^ 1 - 
Pentachlor-1.2-dimethyl-benzol (C, G). Brom führt o-Xylol in der Kälte bei Gegenwart 
von Jod in 4-Brom-1.2-dimethyl-benzol, 3.4- und 4.5-Dibrom-1.2-dimethyl-benzol und 3.4.5.6- 
Tetrabrom-1.2-dimethyl-benzol über (Jacobsen, B. 17, 2372, 2376, 2378). o-Xylol und Brom 
reagieren in der Hitze miteinander unter Bildung von o-Xylylbromid (Radziszewski, Wispek, 
B. 15, 1747; 18, 1281), o-Xylylendibromid (R., W.; Perkin, Soc. 53, 5), lU^^Tribrom- 
1.2-dimethyl-benzol (Atkinson, Thobpe, Soc. 91, 1696) und l 1 .l 1 .2 1 .2 1 7 Tetrabrom-1.2-dimethyl- 
benzol (Gabriel, Müller, B. 28, 1830). Die Produkte der Einw. von Brom auf o-Xylol am 
Sonnenlicht sind o-Xylylbromid, o-Xylylendibromid (Schramm, B. 18, 1278) und l 1 .! 1 ^ 1 ^ 1 - 
Tetrabrom-1.2.dimetbyl-benzol (Thiele, Günther, A. 347, 107). Verlauf der Bromierung 
von o-Xylol in verschiedenen organischen Lösungsmitteln: Bruner, Vorbrodt, C, 1909 I, 
1807. — o-Xylol löst sich in kalter rauchender Salpetersäure unter Bildung von 3- und 4- 
Nitro-1.2-dimethyl-benzol (Jacobsen, B. 17, 160; Noelting, Forel, B. 18, 2670; Crossley, 
Renouf, Soc. 85, 207, 215); daneben bilden sich mit wachsendem Überschuß an Salpeter- 
säure steigende Mengen von 3.4-, 3.5-, 3.6- und 4.5-Dinitro-1.2-dimethyl-benzol (C, R-, 
Soc. 95, 215). Erhitzt man o-Xylol mit Salpetersäure (D: 1,075) im Einschlußrohr auf 110°, 
so entsteht l 1 -Nitro-1.2-dimethyl-benzol (Konowalow, 3K, 37, 532; 0. 1905 II, 817). Beim 
Eintragen von o-Xylol in ein 20—25° warmes Gemisch von rauchender Salpetersäure mit 
dem halben Vol. Eisessig erhält man ausschließlich 3- und 4-Nitro-1.2-dimethyl-benzol (C, 
R., Soc. 95, 216). Versetzt man o-Xylol unterhalb 0° mit Salpeterschwefelsaure, so ent- 
stehen 3- und 4-Nitro-1.2-dimethyI-benzol im Verhältnis 8 : 1 und die Dinitro-o-iylole; 
setzt man dagegen das o-Xylol zu dem Säuregemisch, so wird es in theoretischer Ausbeute 
in die Dinitro-o-xylole übergeführt (C., R,, Soc. 95,' 216). Bei längerem Erhitzen mit Salpeter- 
schwefelsäure auf dem Wasserbade erhält man die beiden Trinitro-o-xylole (C, R., Soc. 
95, 211). Neben den Nitroderivaten des o-Xylols entsteht bei der Nitrierung des o-Xylols 
auch 3.5-Dinitro-4-oxy-1.2-dimethyl-benzol (Noeltino, Pick, B. 21, 3158). Nitrierung von 
o-Xylol in Eisessig: Konowalow, Gurewitsch, SC. 37, 539; C. 1905 II, 818. — Beim 
Auflösen von o-Xylol in Schwefelsäure entsteht nur 1.2-Dimethyl-benzoI-sulfonsäure-(4) 
(Jacobsen, B, 11, 22). — o-Xylol liefert mit Kohlenoxyd und Chlorwasserstoff in Gegenwart 
von A1C1 3 und CuCl den 3.4-Dimethyl-benzaldehyd (Gattermann, A. 347, 368). 

Durch Erhitzen von o-Xylol mit Acetylentetrabromid und Aluminiumchlorid auf 120° 
entsteht ein oberhalb 280° schmelzendes Gemisch von Tetramethylanthracenen (Anschütz, 
A. 235, 175). — o-Xylol kondensiert sich mit Brenztraubensäure in konz. Schwefelsäure bei 
— 10° zu a.a-Bis-[3.4-dimethyl-phenyl]-propionsäure [(CH 3 ) 2 C 6 H 3 ]2C(CHg)-C0 2 H(BiSTRZYCKi, 
Reintke, B. 38, 843). 

3-Chlor-L2-dimethyl-benzol, vlc-Chlor-o-xylol C 8 H 9 C1 = C 6 H 3 Cl(CH a ) 2 . B. Beim 
Chlorieren von o-Xylol in Gegenwart von Jod (Krüger, B. 18, 1755) oder Eisen (Claus, 
Bayer, A. 274, 305), neben 4-Chlor-1.2-dimethyl-benzol. Aus dem bei 190—192" siedenden 
Rohprodukt erhält man durch Schütteln mit schwach rauchender Schwefelsäure ein Ge- 
menge von 6-Chlor-1.2-dimethyl-benzolBulfonsäure-(3) [= 3-Chlor-1.2-dimethyl-benzol-sulfon- 
säure-(6)] und 5-Chlor-1.2-dimethyl-benzoIsulfonsäure-(4) [= 4-Chlor-1.2-dimethyl-benzol- 
sulfonsäure-(5)], das man durch fraktionierte Krystallisation der Bariumsalze aus siedendem 
Wasser trennt, in dem das Salz der 6-Chlor-1.2-dimethyl-benzolsulfonsäure-(3) sehr wenig 
löslich ist (Kr.). Aus den freien Sulfonsäuren spaltet man mit Salzsäure bei 180° (Kr.) 
oder besser mit überhitztem Wasserdampf in Gegenwart von Schwefelsäure die SO3H- Gruppe 
ab (Cl., B.). - Bleibt bei -20» flüssig (Kr.). Kp: 189,5° (korr.) (Kr.). - Liefert bei der 
Oxydation durch verd. Salpetersäure 3-Chlor-2-methyl-benzoesäure (Kr. ; Cl., B.). Bei der 
Sufiurierung entsteht nur 6-Chlor-1.2-ftHnethyl-benzolsulfonsäure-(3) (Kr,; Cl., B,). 

4-Chlor-1.2-dimeth5rl-benzol, asymm. Chlor-o-xylol C 8 H 9 C1 = C 6 H 3 Cl(CH3)j. B. 
siehe oben bei 3-Chlor-1.2-dimethyl-benzol. — Bleibt bei —20° flüssig (Krüger, B. 18, 1757). 
Kp: 191,5" (korr.) (Kr.). Dg: 1,0692 (Kr.). — Liefert beim Kochen mit Salpetersäure (D: 
1.2) oder beim Erhitzen mit Salpetersäure (D: 1,1) auf 160° ein Gemisch von 5-Chlor-2-methyl- 
benzoesäure (F: 130°) und 4-ChIor-2-methyl-benzoesäure(F: 170°) (Kr.; vgl. Claus, Bayer, 
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A. 274, 308). Beim Sulfurieren entsteht ausschließlich 5-GWor-1.2-dimethyl-benzolsulfon- 
säure-(4) (Kb.; Cl., B.). 

^-Chlor-La-dimethyl-benaol, o>-Chlor-o-xylol, o-Xylylehlorid C 8 H 9 C1 = CH 3 - 
C 6 H 4 CH 2 C1. B. Durch Chlorieren von o-Xylo! bei Siedehitze (Rayman, Bl. [2] 26, 534) oder 
im Sonnenlicht (Radziewanowski, Schbamm, C. 18981, 1019). — Flüssig. Kp: 197—199° 
(Rat.), 195—203° (Rad., Sch.). Greüt die Schleimhäute stark an (Ray.; Rad., Sch.). 

3.5-Dicrüor-1.2-dimethyl-benzoL 3.5-Dichlor-o-xylol C 8 H 8 C1 S = C 6 H 2 C1 2 (CH ? ).,. B. 
In geringer Menge durch Einw. von Phosphorpentachlorid auf I.l-Dimethyl-cyclohexan- 
dion-(3.5) (Cbossley, Le Sueub, Soc. 81, 1533). In nahezu quantitativer Ausbeute 
aus 3.5-Dichlor-l.l-dimethyl-cyclohexadien-{2.4) und PC1 5 in Gegenwart von Chloroform 
(C, Le S.). Aus 3.5-DichIor-2.5-dibrom-Ll-dimethyl-cyclohexen-(3) durch Destillation 
(C, Soc. 85, 279). — Hellgelbe, stark lichtbrechende Flüssigkeit von schwach aromatischem 
Geruch; erstarrt beim Abkühlen zu Nadeln. F: 3-4°; Kp, 60 : 226°; Kpj 3 : 129° (C, Le S.). 
DJ: 1,2472; DJJ: 1,2374; Dg: 1,2301 (Pebktn, Soc. 81, 1535). n£': 1,54492; nf*: 1,56194; 
n"' 2 : 1,57295 (P.). Magnetische Rotation (P.). — Bei der Oxydation mit verd. Salpetersäure 
hei 190—200° entsteht 3.5-Dichlor-phthalsäure (C, Le S.) und eine Dichlortoluylsäure (F; 
184—185°) (C). Wird durch Erhitzen mit rauchender Salpetersäure + konz. Schwefelsäure 
in 4.6-Dichlor-3.5-dinitro-1.2-dimethyl-benzol verwandelt (C). Die Bromierung bei Gegen- 
wart von Eisenspänen ergibt 4.6-Dichlor-3.5-dibrom-1.2-dimethyl-benzol (C). 

Flüssiges x.x-Dichlor-1.2-dimethyl-beiizol C 8 H g Cl 2 = C 6 H 2 CI 2 (CH 3 ) 2 [wahrschein- 
lich Gemisch von vorwiegend 4.5-Dichlor-1.2-dimethyl-benzol mit 3.6-Dichlor-1.2-dimethyl- 
benzol (vgL Febband, 0. r. 133, 169)]. B. Durch Chlorierung von o-Xylol bei Gegenwart 
von Jod (Claus, Kautz, B. 18, 1368; vgl. Villigeb, B. 42, 3533). — F: +3°; Kp: 227° 
(Cl., K.). — Liefert bei der Oxydation mit Salpetersäure unreine (vgl. Villioee) 4.5-Dichlor- 
phthalsäure (Cl., K.; vgl. Claus, Gboneweg, J. pr. [2] 43, 252). Überführung in Dichlor- 
xylochinon: Claus, Bebkefeld, J. pr. [2] 43, 582 ff. 

Festes x.x-3>ichlor-1.2-dimethyl-benaol C S H 8 C1 2 = C 6 H 2 C1 2 (CH 3 ) 2 . B. Entsteht in 
geringer Menge neben dem flüssigen Präparat (s. o.) beim Chlorieren von o-Xylol in Gegen- 
wart von Jod (Koch, B. 23, 2321). — Nadeln (aus Alkohol). P: 73°. 

l 1 .l 1 -Diclilor-l.-2-dimethyl-beTi«ol, <u.o>-Dichlor-o-xylol , o-Xylylidendichlorid, 
o-Xylylidenchlorid C 8 H s Clj = CHa-CsHj-CHCIa. B. In geringer Menge beim Chlorieren 
von o-Xylol in der Hitze (Rayman, Bl. [2] 26, 534). — Tafeln (aus Äther). F: 103°. Siedet 
nicht unzersetzt bei 225°. (Im Original steht, wohl irrtümlich, Kp: 125°.) 

l 1 .2 1 -Dichlor-1.2-dimethyl-bonzol, <».<a'-Diehlor-o-xylol, o-Xylylendichlorid, 
o-Xylylenchlorid C 8 H 8 C1 2 = C„H 4 (CH 2 CI) 2 . B. Aus o-Xylylenglykol C 6 H 4 (CH 2 -OH) 2 und 
konz. Salzsäure (Hessebt, B. 12, 648; Colsoh, A. eh. [6] 6, 108). Durch 2-stdg. Erhitzen 
von 10—12 com o-Xylol mit 35 g Phosphorpentachlorid auf 190° (C, A. eh. [6] 6, 109; C, 
Gautieb, A. eh. [6] 11, 22). Durch Chlorierung von o-Xylol im Sonnenlicht (Radziewa- 
nowski, Schbamm, C. 18981, 1019). — Monokline (?) (C, A. eh. [6] 6, 108; vgl. Groth, Oh. 
Kr. 4, 705) Krystalle (aus Petroläther). F: 55° (R, Sch.}; F: 54,6-54,8°; Kp: 239-241° 
(C., A.ck. [6] 6, 108). D°: 1,393 (Colson, Bl. [2] 46, 2). Sehr leicht löslich in Alkohol, 
Äther, Chloroform und Ligroin; die Lösungen riechen höchst stechend {C, A. eh. [6] 6, 108). 
Spez. Wärme: C, Bl. [2] 46, 2. Schmelzwärme: C, C. r. 104, 429. — Liefert bei der Ver- 
seifung o-Xylylenglykol (C, G.). 

3.4.5 oder 3.4.6-Trichlor-L2-dimethyl-bens!ol, eso-Trichlor-o-xylol O s H,CL, = 
C B HCl a (CH 3 ) 2 . B. Durch Einleiten von Chlor in gekühltes o-Xylol in Gegenwart von Jod, 
neben anderen Produkten (Claus, Kautz, B. 18, 1369). — Nadeln (aus Äther). F: 93°. 
Kp: 265°. Sublimiert bei langsamem Erhitzen. Sehr wenig löslich in kaltem Alkohol, leicht 
in heißem Alkohol, Chloroform und Benzol, sehr leicht in Äther. — Wird von Permanganat 
nicht angegriffen. Beim Erhitzen mit verd. Salpetersäure (D: 1,15) auf 200° entsteht eine 
Trichlorphthalsäure, deren Anhydrid bei 157° schmilzt. 

3.4.5.6-Tetrachlor-1.2-dimethyl-benzol, eso-Tetrachlor-o-xylol C„H 6 C1 4 = 
C 6 C1 4 (CH 3 ) 2 . B. Durch Einleiten von Chlor in gekühltes o-Xylol in Gegenwart von Jod, 
neben anderen Produkten (Claus, Kaxitz, B. 18, 1369). — Nadeln (aus Äther). P: 215° 
(Cl., K.). Nicht flüchtig mit Wasserdämpfen. Sublimierbar. Wenig löslich in kaltem 
Alkohol, leicht in heißem Alkohol, Äther und Benzol. — Wird von konz. Salpetersäure 
bei 200° nicht angegriffen. 

lU^2^2«-Tetraehlor-1.2-dimethyl-benzol, a».<o.o>'.a)'-Tetraelilor-o-xylol C 8 H 6 C1 4 = 
C,H 4 (CHC1 2 ) 2 . B. Durch Einleiten von 4 MoL-Gew. Chlor in o-Xylol, anfangs bei 140°, später 
bei 160-170° (Hjelt, B. 18, 2879). Aus o-Xylol und 4 Mol.-Gew. Phosphorpentachlorid 
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bei 170—200° (Colson, Gatttier, A. ch. [6] 11, 25). — Krystalle (aus Äther). Triklin pina- 
koidal (Wiik, B. 18, 2879; vgl. Oroth, Ch. Kr. 4, 706). F: 86» (C, Gau.), 89" (H.). Kp: 
273-274° (H.). D°: 1,601 (C, Bl. [2] 46, 3). Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Äther 
(H.); Äther löst bei 15° 1 Tl., bei 35° 2 Tle.; löslich in Alkohol, Benzol und Chloroform (C, 
Gau.). Spezifische Wärme: C, Bl. [2] 46, 3. Schmelzwärme: C„ C. r. 104, 430. — Liefert 
beim Erhitzen mit Wasser auf 200—210° Phthalid (H.). Bei längerem Kochen (Gabriel, 
Pinkus, B. 26, 2211) mit Wasser entsteht o-Phthalaldehyd (C, Gau., A. ch. [6] 11, 28). Beim 
Erhitzen mit wäßr. Hydrazinlösung auf 150° entsteht Phthalazin (Gab., P.). 

l 1 .l 1 .l 1 .2 1 .2 1 -Pentachlor-L2-dimethyl-benzol, exo-Pentaehlor-o-xylol 8 H 5 C1 5 = 
CHCL,-C 6 H 4 i CCl a . B. Durch Erhitzen von o-XyloI mit 6Mol.-Gew. Phosphorpentachlorid 
im Einschlußrohr auf 200° (Colson, Gautikr, A. ch. [6] 11, 26). — Monokline (?) Krystalle. 
F: 53,6°. Löslich in Alkohol, Äther, Chloroform und Petroläther. — Liefert durch Kochen 
mit viel Wasser Phthalaldehydsäure. ' 

3-Brom-1.2-dimethyl-benzol, vlc.-Brom-o-xylol CgH^Br = CeHaBrfCILJa. B. Durch 
Auflösen des Natriumsalzes der 3- oder 6-Brom-1.2-dimethyl-benzolstilfonsäure-(4) in über- 
schüssiger Schwefelsäure und Destillieren mit überhitztem Wasserdampf (Stallard, Soc. 
89, 809). — Stark lichtbrechende Flüssigkeit. Kp: 213,8°. Dg: 1,382. — Liefert mit rau- 
chender Schwefelsäure die 6-Brom-1.2-dimethyl-benzoJsulfonsäure-(3) neben geringen Mengen 
der 3- oder 6-Brom-1.2-dimethyl-benzolsulfonsäure-(4). 

4-Brom-1.2-dimethyl-benzol, asymm. Brom-o-xylol CgHjBr = C 8 H 3 Br(CH a ) 2 . B. 
Durch Einw. Ton 1 Mol. -Gew. Brom auf kaltgehaltenes o-Xylol in Gegenwart von etwas 
Jod (Jacobsbn, B. 17, 2372). — Erstarrt unter 0° zu einer langfaserig-krystallinischen Masse. 
F: —0,2°; Kp,6o: 214,5° (korr.); DU: 1,3693 (J.). — Bei anhaltendem Kochen mit verd. Salpeter- 
säure (1 : S) entsteht Brom-o-toluylsäure (F: 174—176") (J.). Beim Kochen mit Salpeter- 
säure (D: 1,075) erhält man 4-Brom-2 1 -nitro-1.2-dimethyl-benzol (Konowalow, 3K. 36, 
537; C. 1904 II, 200). Mit Chlorameisensäureester und Natrium entsteht 3.4-Dimethyl- 
benzoesäureester (J.). 

l 1 -Brom-1.2-dimethyl-benzol, w-Brom-o-xylol, o-Xylylbromid C 8 H 8 Br=CH a - 
C 6 H 4 -CH 2 Br. B. Durch Einleiten von Brom in siedendes o-Xylol, neben o-Xylylendibromid 
(Radziszewski, Wispek, B. 15, 1747; 18, 1281; vgL Atkinson, ■ Thorme, Soc. 91, 1695). 
Aus o-Xylol und Brom an der Sonne (Schramm, B. 18, 1278). — Darst. Man versetzt 150 g 
o-Xylol bei 130° langsam mit 252 g Brom, destilliert das Reaktionsprodukt unter gewöhn- 
lichem Druck und fängt die Fraktion 215—218° gesondert auf; Ausbeute 80% der Theorie 
(A, Th.). - Prismen. F: 21° (R, W., B. 18, 1281). Kp^: 216-217°; D 23 : 1,3811 (R., W„ 
B. 15, 1747). — Gibt beim Kochen mit Alkohol Äthyl-o-xylyl-äther (v. Braun, B. 43, 
1352). Bildet bei der Einw. von Magnesium in Äther nur sehr geringe Mengen eines Magnesium - 
derivates, in der Hauptsache symm. Di-o-tolyl-äthan (Cabbb, C. t. 148, 1109; Bl. [4] 5, 489). 

5-Chlor-4-brom-L2-dimethyl-benzol C a H 8 ClBr = CoHjClB^CH.,)^ Zur Frage der 
Einheitlichkeit vgl. Claus, Bayer, A. 274, 305. — B. Aus 4-Chlor-1.2-dimethyl-benzol 
und Brom in Chloroform bei Gegenwart von Eisen (Claus, Groneweg, J. pr. [2] 43, 257). 
- Nadeln (aus Alkohol). F: 75°. 

4.6-Diehlor-3-brorn-1.2-dimetb.yl-benaol C„H 7 CLBr = C 6 HCl 2 Br(CH a ) 2 . B. Aus 
3.ö-Dichlor-2.5-dibrom-l.l-dimethyl-cyclohexen-{3) durch Destillation (Crossley, Soc. 85, 
280). — Nadeln (aus Alkohol). F: 42°. Leicht löslich in Benzol und Petroläther. — Wird 
durch Brom bei Gegenwart von Eisenfeile in 4.6-Dichlor-3.5-dibrom-1.2-dimethyl-benzol 
verwandelt. Liefert beim Erwärmen mit rauchender Salpetersäure auf dem Wasserbade 
4.6-DicMor-3.5-dinitro-1.2-dimethyl-benzol, beim Erhitzen mit verd. Salpetersäure (D: 1,15) 
im Druckrohr auf 180—190° 4.6-Dichlor-3-nitro-2-methyl-benzoesäure. 

3.5-Diehlor-4-brom-1.2-dimetbyl-benzol C g H 7 Cl 2 Br = C„HCl 2 Br(CH a ) a . B. Man 
behandelt 3.5-Dichlor-l.l-dimethyl-cyclohexadien-(2.4) in Chloroformlösung mit 2 Mol.-Gew. 
Brom und destilliert die als Hauptprodukt dieser Reaktion resultierende Flüssigkeit oder 
läßt sie im Vakuum über Ätzkali stehen (Crossley, Soc. 85, 275). Durch Erhitzen von 
3.5-Dichlor-4.5:6-tribrom-l.l-äunethyl-cyclohexen-(2) auf 120—125° (Cr., Soc. 85, 272). 
Aus 3,5-Dichlor-4-amino-1.2-dimethyl-benzol durch Diazotieren in Gegenwart von Brom- 
wasserstoffsäure und Cuprobromid (Ca., Soc. 85, 277). — Nadeln (aus Alkohol). F: 100°. 
Kr*,,,: 170—175°; Kp: 265—270°, Leicht löslich in Petroläther, Äther und warmem Alko- 
hol. — Rauchende Salpetersäure erzeugt 4.6-Dichlor-5-brom-3-nitro-1.2-dimethyl-benzol, 
verd. Salpetersäure unter Druck oxydiert zu 3. 5-Dichlor-4-brom-ph thalsäure und 3.5-Dichlor- 
4-nitro-phthalsäure. Bei weiterer Bromierung in Chloroformlösung entsteht 3.ö-Dichlor- 
4.6-dibrom-1.2-dimethyl-benzol. 
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x.x-Dichlor-x-brom-L2-dimethyl-benzol CgH 7 Cl 2 Br = C„HCl 2 Br(CH 3 ) 2 . B. Aus 
dem flüssigen x.x-Dichlor-1.2-dimethyl-benzol (S. 364) mit Brom und Eisen in der Kälte 
(Ci^us, Groneweg, J. pr. [2] 43, 259). — Krystalle (aus Alkohol). F: 90". 

3.4-Dibrom.-L2-dimethyl-beiizol, 3.4-Dibrom-o-xyloJ C 8 H ä Br ä = C 6 H 2 Br 2 (CH 3 ) 2 . 
B. siehe unten bei 4.5-Dibrom-o-xyloL — F: 6,8°; Kp: 277°; DU: 1,7842 (Jacobsen, B. 17, 
2377). — Liefert bei tagelangem Erhitzen mit Methyljodid, Natrium und etwas Essigester 
viel o-Xylol und etwas 1.2.3-Trimethyl-benzol. 

4.5-Dibrom-L2-diinethyl-benzol, 4.5-Dibrom-o-xylol C 8 H 8 Br 2 = C 6 H 2 Brs(CH 3 ) 2 . 
B. Neben dem 3.4-Derivat beim Versetzen von 4-Brom-1.2-dimethyl-benzol mit 1 Mol.- Gew. 
Brom in der Kälte bei Gegenwart von Jod (Jacobsen, B. 17, 2376); man befreit das feste 
4.5-Derivat von demflüssigen 3.4-Derivat durch eiskalten Alkohol, läßt die durch Destillation ■ 
vollständig vom Monobromderivat befreite flüssige Verbindung erstarren, bringt sie auf dem 
Saugfilter eben wieder zum Schmelzen, saugt vom Festgebliebenen ab und wiederholt diese 
Operation mehrmals (J.). — Blätter (aus Alkohol). F: 88°. Kp: 278°. Sehr schwer löslich in 
eiskaltem Alkohol, sehr leicht in heißem Alkohol oder heißer Essigsäure. Sublimiert ober- 
halb 88° allmählich. — Beim Kochen mit Methyljodid, Natrium und Benzol in Gegenwart 
von etwas Essigester entsteht Durol neben o-Xylol und etwas PseudocumoL 

l 1 .2 1 -Dibrom-1.2-dimethyl-benaol , «.»'-Dibrom-o-xylol , o-Xylylendibromid, 
o-Xylylenbromid C 8 H 8 Br B = C 6 H4(CH 2 Br) 2 . B. Durch Einw. von Bromdämpfen auf 
siedendes o-Xylol, neben o-Xylylbromid (Radziszewski, Wispek, B, 18, 1281). Aus o-Xylol 
und 2 Mol.-Gew. Brom an der Sonne (Schramm, B. 18, 1279). — Darat. Man tropft sehr 
langsam 160 g Brom in 50 g o-Xylol, das konstant auf 125—130° erhitzt wird; man läßt 
schließlich 1 Tag stehen, preßt dann ab, wascht mit Chloroform und krystallisiert aus Chloro- 
form um; Ausbeute 85—90 g (Perkin, Soc. 53, 5; Atkinson, Thorpe, Soc. 91, 1696). — 
Krystalle (aus Chloroform). Rhombisch bipyramidal (Haushofer, J. 1834, 581; vgl. Oroth, 
Ch. Kr. 4, 705). F: 93° (P.), 94,9° (Colson, A. eh. [6] 6, 105), 94,5° (R., W-). Zersetzt sich 
bei der Destillation (C, A. ch. [6] 6, 105). D°: 1,988 (C, Bl. [2] 46, 2). Löslich in 6 Tln. 
Petroläther, leichter in Alkohol, Äther und Chloroform (C., A . ch [6] 6, 105). Löst sich in 
5 Tln. Äther (P.). Spez. Wärme: C, Bl. [2] 46, 2. Schmelzwärmer C, G. r. 104, 430. — Wird 
von alkal. Permanganatlösung zu Phthalsäure oxydiert (C, A. ch. [6] 6, 106). Liefert beim 
Kochen mit Sodalösung o-Xylylenglykol CsH^CEVOH),, (P., Soc. 53, 6; G, A. ch. [6] 6, 
106). Bei längerem Erhitzen mit Ätzkali entsteht in schlechter Ausbeute o-Xylylenoxyd 
(WillstStter, Veraottth, B. 40, 965). o-Xylylendibromid gibt mit alkoh. Kaliumhydro- 
sulfid o-Xylylen-dimercaptan (Syst. No. 557) (Kotz, B. 33, 729, Autenrieth, Hennings, 

B. 34, 1773) neben geringen Mengen der Verbindung C 6 H 4 <^ J ; ^2>C 6 H 4 (Syst. No. 

2676) (Au., He., B. 35, 1390). Konz. Ammoniak erzeugt bei 2 100-120° Di-o-xylvlen- 

pTT pTT ^ J J 

ammoniumbromid C s H 4 <£g 2 >N(Br)<ggr>C e H 4 (Syst. No. 3061), bei 170° Di-o-xylylen- 

diimin CeH^^'^^g^CeHi (Syst. No. 3486) (Schultz, B. 24, 2402). o-Xylylen- 
dibromid reagiert mit primären aliphatischen Aminen und mit primären aromatischen 
Aminen, die in o-Stellung zur NIL-Gruppe nicht substituiert sind, unter Bildung von Deri- 
vaten des Xylylenimins C 6 H 4 <™j a ;>N-R; primäre aromatische, in o- Stellung substituierte 

Amine bilden Derivate des o-Xylylendiamins C 6 H,(CH,,-NHR) 2 ; sekundäre aliphatische 

CH 

Amine führen zur Bildung von Ammoniumbromiden C 6 H 1 <7<Tx s >N(Br)(R 1 )(R s ), während 

sekundäre aromatische Amine und gemischt aromatisch-aliphatische Amine Derivate des 
o-Xylylendiamins C 8 H 4 [CHj-N(R 1 )(R 2 )] s bilden; tertiäre aliphatische Amine werden unter 
Bildung von Diammoniumbromiden C 6 H 4 [CH 2 -N(Rj)(R 2 )(R 3 )-Br] 2 addiert, tertiäre aroma- 
tische Amine reagieren nicht (Schultz, B. 31, 414, 627, 1154, 1707; vgl. auch Pabtheil, 
Schumacher, B. 31, 591). Über die Verwendbarkeit des o-Xylylendibromids zur Charak- 
terisierung von Aminen s. Sch., B. 31j 1707. Über Verbindungen des o-Xylylendibromids 
mit Alkaloiden s. Scho., Ar, 237, 200. Reaktion mit Natriumacetessigester: Ssolonina, 
JE. 36, 1228; C. 19051, 343. o-Xylylendibromid gibt beim Erhitzen mit Fluoren und 
KOH auf 230° 9-[o-Xylylen]-fluoren (Fecht, B. 40, 3890). Beim Erhitzen mit Chinolin 
auf 180—270° entsteht etwas Naphthalin (Willstätteb, Veraguth, B. 40, 965). 

4.6-Dicblor-3.5-dibrom-1.2-dimetbyl-beuzol C 8 H 6 Cl 2 Br 2 = C^Br^CH^s, B. Durch 
Bromieren von 3.5-Diehlor-4-brom-1.2-dimethyl-benzol in Chloroform oder von 4.6-Dichlor- 
3-brom-1.2-dimethyl-benzol in Chloroform in Gegenwart von Eisenfeile (Crossley, Soc. 
85, 275, 280). Aus 3.5-Dichlor-4.5.6-tribrom-l.l-dimethyl-cyclohexen-(2) durch Erhitzen 
mit Salpetersäure (D: 1,42) (C, Soc. 85, 273). Durch Bromieren von 3.5-Dichlor-1.2-dimethyl- 
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benzol in Gegenwart von Eisenfeile (C, Soc. 85, 284). — Nadeln (aus Essigester). F: 233°. 
Leicht löslich in Benzol, schwer in Alkohol. — Wird durch verd. Salpetersäure unter Druck 
zu 4.6-Dichlor-3.5-dibrom-phthalsäure oxydiert. 

3.4.5-Tril3roni-1.2-dittiethyl-bengol, 3.4.5-Tribrom-o-xylol C 8 H 7 Br 3 = C 6 HBr 3 (CH 3 ) 2 . 
B. Ausdiazotiertem3.5-Dibrom-4-ainmo-1.2-dimethyl-benzoldurch CuBr( Jaeger, Blanksma, 
R. 25, 354). — Nädelchen (aus Aceton). P: 105°. 

3.4.6-Tribrom-1.2-dimethyl-benzol, 3.4.6-Tribrom-o-xylol C 8 H 7 Br 3 = C B HBr 3 (CH 3 ) 2 . 
B. Aus diazotiertem 4.6-Dibrom-3-amino-1.2-dimÄhyI-benzol oder 3.6-Dibrom-4-amino-1.2- 
dimethyl-benzol durch CuBr ( J., B., R. 25, 354). '— Farblose Nädelchen. F: 86°. Leicht lös- 
lich in Äther und Benzol, schwer in Alkohol und Aceton in der Kälte, leicht in der Wärme. 

l 1 .l 1 .2 1 -Tribrom-1.2-dimethyl-benzol, ü).<a.<u'-Trlbrom-o-xylol C 8 H-Br 3 = CHBr a - 
C s H4-CH 2 Br. B. Bei der Pjnw. von 4 At.-Gew. Brom auf o-Xylol bei 130°, neben o-Xylylen- 
dibromid (Atkinsok, Thorpe, Soc. 91, 1696). — Farblose Tafeln (aus Petroläther). F: 97°. 
Leicht löslich in Chloroform. 

3.4.5.6-Tetrabrom-1.2-dimethyl-benzol, eso-Tetrabrom-o-xylol C 8 H 6 Br 4 = 
C 6 Br 4 (CH 3 ) 2 . B. Aus o-Xylol und Brom in der Kälte in Gegenwart von Jod (Jacobsen, B. 
17, 2378) oder Aluminiumbromid (Blümleis, B. 17, 2492). Aus 1.2-Dimethyl-4-isopropyl- 
benzol, Brom und Aluminium (Klages, Sommer, B. 39, 2312). — Nadeln (aus Benzol). F: 
261» (K., S.), 262» (J.), 254-255° (B.). Kp: 374-375° (B.). Sehr schwer löslich in heißem 
Alkohol, leicht in heißem Benzol (B.). — Liefert beim Erhitzen mit verd. Salpetersäure und 
Brom auf 170° Tetrabromphthalsäure (B.). 

l 1 .l 1 .2 1 .2 1 -Tetrabrom-1.2-dimethyl-benzol, w.io.w'.fti'-Tetrabrom-o-xylol C 8 H 6 Br 4 = 
C 6 H 4 (CHBr 2 ) 2 . B. Bei allmählichem Eintragen von 4 Mol. -Gew. Brom in 20 g auf 140° er- 
hitztes o-Xylol (Gabriel, Müller, B. 28, 1830). Aus o-Xylol und Brom im Sonnenlicht 
(Thiele, Günther, A. 347, 107). — Krystalle (aus absol. Alkohol). P: 115-117° (Ga„ 
M.), 116° (T., Gü.). Leicht löslich in Chloroform, ziemlich schwer- in Alkohol, unlöslich in 
Ligroin (Ga., M.), — Mit Hydrazinsulfat und Kalilauge entsteht Phthalazin (Ga., M.). Gibt 
mit Kaliumoxalat in verd. Alkohol o-Phthalaldehyd (T., Gü.). 

3-Jod-L2-dimetb.yl -benzol, vio.-Jod-o-xylol CsH 9 I = C a H 3 I(CH 3 ) 2 . B. Aus 3-Amino- 
1.2-dimethyl-benzol nach Sandmeyer (Klages, Liecke, J. pr. [2] 61, 323). — Flüssig. 
Kp^: 125—126°. — Liefert mit Jodwasserstoffsäure und Phosphor bei 140° o-Xylol. 

4-Jod-1.2-dimethyl-benzol, asymm. Jod-o-xylol C 8 H 9 I = CjHaltCHjJj. B. Man 
erwärmt 13 g o-Xylol, gelöst in 50 com Benzin, mit 23 g Jodschwefel und 80 ccm Salpeter- 
säure (D: 1,34) auf dem Wasserbade (Edinger, Goldberg, B. 33, 2880). — Öl. Kp: 225°. 

— Durch Oxydation mit Pennanganat und Salpetersäure (D: 1,17) in geschlossenem Bohr 
bei 180° entsteht 4.x-Dijod-phthalsäure, bei der Oxydation mit Salpetersäure (D: 1,25) ent- 
stehen 4-Jod-phthalsäure und 4-x-Dijod-phthalsäure. 

l 1 .2 1 -Dijod-L2-dimethyl-benzol, <ü.<a'-I>ijod-o-xylol, o-Xylylendijodid, o-Xylylen- 
Jodid C 8 H 8 I 2 = CeH^CHjI)^ B. Durch Kochen von o-Xylylendibromid mit alkoholischem 
Jodkalium oder besser durch Kochen von o-Xylylenglykol C 6 H 4 (CH 2 -OH 2 ) mit rauchender 
Jodwasserstoffsäure und etwas Phosphor (Leser, B. 17, 1826). — Gelbliche Prismen (aus 
Äther). F: 109-110°. 

3-Nitroso-l.2-dimetb.yl -benzol, vic.-Nitsoso-o-xylol C 8 H 9 ON = ON • C 6 H 3 (CH 3 ) 2 . 
B. Aus 3-Hydroxylamino-1.2-dimethyl-benzol durch Oxydation mit eiskalter wäßr. Eisen- 
chloridlösung (Bambergeh, Risisg, A. 316, 287). — Weiße Nädelchen. F: 91—01,5°. Ziem- 
lich leicht löslich in Äther und Chloroform, leicht in Benzol und warmem Alkohol, sehr 
wenig in Petroläther. Leicht flüchtig mit Wasserdampf. — Reduziert in Gegenwart von 
Alkohol FEHLiNGsche Lösung beim Kochen. 

4-Nitroso-L2-dimetb.yl-benzol, asymm. Nitro80-o-atylolC s H„ON = ON- C^H^CR^ 
B. Aus 4-Hyclroxykmino-1.2-dimethyl-benzol durch Oxydation mit eiskalter wäßr. Eisen- 
chloridlösung (Bamberger, Rising, A. 316, 285). — Hell blaugrüne Nädelchen (aus Alkohol). 
P: 44—45°. Sehr leicht löslich in Aceton und warmem Alkohol, mäßig leicht in Petroläther. 

— Reduziert in Gegenwart von Alkohol FEHLiNGsehe Lösung beim Kochen. 

3-NitPO-1.2-dimethyl-benzol, via-Nitro-o-xylol C 8 H 9 O s N = .0 2 N-C,H,(CH 3 ) 2 . B. 
Entsteht neben dem 4-Derivat beim Nitrieren von. 100 g o-Xylol mit 100 g. Salpetersäure 
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(D: 1,4) und 200 g Schwefelsäure (D: 1,85) bei ca. 0°; bei der Destillation des (mit Natronlauge 
gewaschenen) Reaktionsproduktea mit Wasserdampf geht das 3-Derivat zuerst über (Noelting, 
Fobel, B. 18, 2670). Entsteht auch neben dem 4-Derivat beim Nitrieren von o-Xylol mit 
rauchender Salpetersäure (N., F.; Crossley, Rbnoü», Soc. 95, 207, 215). — Darst. Man 
nitriert 50 g o-Xylol unterhalb 0° mit einem Gemisch von 50 g rauchender Salpetersäure 
und 100 g konz. Schwefelsäure, gießt in Wasser, extrahiert die Nitroverbindungen mit Äther 
und trennt sie durch wiederholtes sorgfältiges Fraktionieren und Ausfrieren; Ausbeute 25 g 
3-Nitro-1.2-dimethvl-benzol (C, R., Soc, 85, 208). — Gelbliches Öl. Erstarrt in einer Kälte- 
mischung und schmilzt bei 7—9» (C, R.). Kp™: 245—246°; Kp M : 131° (C, R.). — Bei 
der Oxydation mit Salpetersäure (D: 1,15) entsteht 3-Nitro-phthalsäure (C, R.). Beim 
Weiternitrieren mit Salpeterschwefelsäure oder mit rauchender Salpetersäure entstehen 
3.4-, 3.5- und 3.6-Dinitro-1.2-dimethyl-benzol (C, R.). 

4-Nitro-1.2-dimethyl-benzoL asymm. Nitro-o-xylol CgHjOäN = O a N-C 6 H 3 (CH 3 ) 2 . 
B. Beim Auflösen von 1 Tl. o-Xylol in 8— 10 Tln, kalter rauchender Salpetersäure ( Jacobsen, 
JB. 17, 160), neben der gleichen Menge 3-Nitro-1.2-dimethyl-benzol (Crossley, Renoot, 
Soc. 95, 207, 215). Aus ö-Nitro-4-amino-1.2-dimethyl-benzol beim Ersatz der Aminogruppe 
durch Wasserstoff (Diepoldeb, B. 42, 2918). — Darst. Man versetzt ein Gemisch aus 150 g 
rauchender Salpetersäure und dem halben Vol. Eisessig tropfenweise mit 25 g o-Xylol bei 
20—25°, gießt die vereinigten Reaktionsprodukte von 2 Operationen in Wasser, extrahiert 
mit Äther und trennt die beiden Nitro-o-xylole durch Fraktionieren und Ausfrieren; Aus- 
beute aus 50 g o-Xylol 11,5 g 4-Nitro- und 17,5 g 3-Nitro-Derivat (C, R.). — Gelbe 
Prismen (aus Alkohol). F: 29° (J.; D.), 30° (C, R.). Siedet unter geringer Zersetzung bei 
258° (korr.) (J.), unter 748 mm bei 254" (C, R.); Kp M0 : 248°(korr.) (J.); Kp al : 143° (C, R.). 
D^: 1,139 (J.). Mäßig leicht löslich in Alkohol bei 0°; mischt sich oberhalb 30° in allen 
Verhältnissen mit Alkohol (J.); leicht löslich in organischen Mitteln (C, R.). — Liefert beim 
Kochen mit verd. Salpetersäure 4- und 5-Nitro-2-methyl-benzoesäure ( J., B. 17, 162). Sal- 
petersäure (D: 1,15) oxydiert bei 170—180° zu 4-Nitro-phthalsäure(C, R.). Bei der Nitrierung 
mit Salpeterschwefelsäure entsteht ein Gemenge von 3.5-Dinitro-1.2-dimethyI-benzoL 4.5- 
Dinitro-1.2-dimethyl-benzol (Noelting, Thesmab, B. 35, 631) und 3.4-Dinitro-1.2-dimethyl- 
benzol (O, R.). Dieselben Produkte werden auch beim Weiternitrieren mit rauchender Salpeter- 
säure erhalten (C, R.). 4-Nitro-1.2-dimethyl-benzol gibt bei der Einw. von Luftsauerstoff in 
Gegenwart von methylalkoholischer Kalilauge in der Kälte 4.4'-Dinitro-2.2'-dimethyl-dibenzyl 
(Green, Davies, Hobsfall, Soc. 91, 2080). Beim Erhitzen mit methylalkoholischer Kalilauge 
unter Luftzutritt entsteht 4.4'-Dinifcro-2.2'-dimethyl-stilben (Green, Baddiley, Soc. 93, 1723). 

l 1 -Nitro-l.S-dimethyl-benzol, w-Witro-o-xylol, o-Tolyl-nitromethan C 8 H 9 2 N = 
0H s -C a H 4 CH 2 NO ä . B. Durch Lösen von Nitroxylyliden-phthalid 

C.BVC ^ C ( NO a) " C ° H « ' CH 3] >Q (Syst. No. 2468) in Natronlauge und Fällen mit Oxalsäure 

(Goldberg, B. 33, 2820). Durch Erhitzen von o-Xylol mit Salpetersäure (D: 1,075) im 
Einschlußrohr auf 110° (Kokowalow, JK. 37, 532; V. 1905 II, 817), Durch Kochen von 
Natrium-o-Tolyl-isonitroacetonitril mit Natronlauge bis zur Beendigung der Ammoniak- 
entwicklung und Zerlegen des hierbei entstandenen Natriumsalzes der Isonitro Verbindung 
(s. u.) mit Essigsäure in Gegenwart von Äther (W. Wisliceniis, Wren, B. 38, 503). — F: 
12-14° (K.). Kp 2a : 145-146° (geringe Zers.) (K.), 137-139" (W„ W.). D$ a : 1,1423; ng: 
1,5439 (K.). — Wird beim Stehen rot (K.; W., W.). Scheidet beim Stehen eine feste stick- 
stoffreichere Verbindung vom Schmelzpunkt 238—242° aus, die in Wasser, Sodalösung und 
Natronlauge unlöslich ist (K.). Löst sich in Alkalien unter Bildung von Salzen des aci- 
o-Tolyl-nitromethans (s. folgenden Artikel) (G.; K.). 

aci-l 1 -N'itro-1.2-dlmethyl-benzol , «u-Isonitro-o-xylol , o-Tolyl-isonitromethan 
CgHaOjjN = CH S • C a H 4 ■ CH : NOjH. B. Das Kaliumsalz entsteht durch Auflösen von o-Tolyl- 
nitromethan (vgl. vorstehenden Artikel) in Kalilauge; es scheidet beim Ansäuern mit ver- 
dünnter Schwefelsäure die freie aci-Nitroverbindung ab (K., 3K. 87, 532; C. 1906 II, 817). — 
Zersetzliche Krystalle. Schmilzt, in ein Bad von 65° getaucht, bei 66° (K.). Verwandelt sich 
nach einiger Zeit in o-Tolyl-nitromethan (G., B. 33, 2820). — KC 8 H 8 2 N. Schuppen (K.). 

5-Chlor-4-nitro-1.2-dimethyl-b©nzol C„H S 2 NCI = O a NC 6 H a Cl(CH3) 2 . B. Aus 4- 
ChIor-1.2-dimethyl-benzo] und Salpetersäure (D: 1,5) (Claus, Gboneweg, J. pr. [2] 43, 
257). — Nadeln (aus Aceton). F: 73°. 

S-Brom-l^nitro-l^-dimethyl-benzol C g H 8 8 NBr = OH 3 C 6 H 3 BrCH s NO a . B. 
Durch Einw. von verd. Salpetersäure fD: 1,075) auf 4-Brom-1.2-dimetbyl-benzol bei Siede- 
temperatur, neben flüssigen Nitroverbindungen und zwei Säuren vom Schmelzpunkte 174° 
bis 176° und 135-138° (Konowalow, HC. 36, 537; 0. 1904 II, 200). - F: 65°. 

5-Chlor-4-t>rom- oder 4-Chlor-5-brom-3-nitro-1.2-dlmethyl-benzol C 8 H,O s NClBr 
= OaNCjHClB^CHaJj. B. Bei 7 2 -stdg. Erwärmen von 5-Chlor-4-brom-1.2-dimethyl-benzol 
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mit 4—5 Tln. rauchender Salpetersäure (Claus, Gboneweg, J. pr. [2] 43, 267). — Prismen. 
F: 223°. Leicht löslich in Chloroform und Aceton, schwerer in Alkohol. 

4.6-Dichlor-5-brom-8-nitro-1.2-dimetliyl-benzol C g H 6 2 NCl a Br = 2 N- 
CdClaB^CHsJa. B. Aus 3,5-Dichlor-4-brom-1.2-dimethyl-benzol beim Erwärmen mit rau- 
chender Salpetersäure (Cbossley, Soc. 85, 275). — Schwach gelbliche Nadeln (aus Alkohol). 
F.- 176°. Leicht löslich in Äther und Chloroform. 

4.5-Dibrom-3-nitro-1.2-dimethyl-benzol C s H,0,NBr 2 = 2 NC 6 HBr a {CH3) 2 . B. Man 
trägt 4.5-Dibrom-1.2-dimethyl-henzol in kalte rauchende Salpetersäure ein (Töhl, B. 18, 
2S61). - Nadem (aus Alkohol). E: 141°. 

3.4-Dinitro-1.2-dimethyl-benzol, 8.4-Drnitro-o-xylolC 8 H 8 4 N 2 = (0 2 N) 2 C e H 2 (CH 3 ) 2 . 
ß. Entsteht neben 3.5-Dinitro-1.2-dimethyl-benzol und 4.5-Dinitro-1.2-dimethyl-benzol bei 
langsamem Zusatz von 25 g o-Xylol zu 250 g rauchender Salpetersäure bei 22 — 25°; die 
Isomeren werden durch fraktionierte Krystallisation aus konz. Schwefelsäure, in der nament- 
lich das 4.5-Derivat schwer löslich ist, und aus Alkohol getrennt (Cbossley, Renouf, Soc. 
95, 206, 210, 216). — Nadeln (aus Alkohol). E: 82°. Leicht löslich in organischen Mitteln, 
außer Alkohol und Petroläther. — Beim Weiternitrieren mit Salpeterschwefelsäure auf dem 
Wasserbade entstehen 3.4.5- und 3.4.6- Trinitro-1.2-dimethyl-benzoL 

3.5-Dinitro-1.2-dimetbyl-benzol, 3.5-Di»itro-o-xylolC 8 H 8 4 N 2 = (OäN^CgH^CHg),,. 

B. Durch Nitrierung von 4-Nitro-1.2-dimethyl-benzol mit Salpeterschwefelsäure (Dross- 
bach, B. 19, 2519), neben 4.5-Dinitro-1.2-dimethyl-benzol (Noeltino, Thesmab, B. 35, 
632; Cbossley, Renouf, Soc. 95, 212) und wenig 3.4-Dinitro-1.2-dimethyl-benzoI (C, R-). 
— Barst, s. bei 3.4-Dinitro-1.2-dimethyl-benzol. Nach N., T. trennt man die Isomeren 
durch Krystallisation aus Alkohol, in dem das 4.5-Derivat weniger löslioh ist oder durch 
Behandlung des Rohproduktes mit alkoh. Ammoniak bei 150—160°, wodurch nur das 4.5- 
Derivat in das entsprechende Mtroxylidin verwandelt wird. — Gelbliche Nadeln (aus Alkohol 
oder aus Chloroform + Petroläther). Sintert bei 71° (C, R.), schmilzt bei 75—76° (N., T.; 

C, R.). Leicht löslich in Benzol, Aceton, Chloroform und Essigester (C, R.). — Liefert durch 
partielle Reduktion mit Ammoniumhydrosulfid 6-Nitro-4-amino-1.2-dimethyl-benzol (N., T.). 
Beim Weiternitrieren mit Salpeterschwefelsäure in der Wärme entstehen 3.4.5- und 3.4.6- 
Trinitro-1.2-dimethyl-benzol (C, R.). 

8.6-I>initro-1.2-dimethyl-benaol, 3.6-Dinitro-o-xylolC 8 H 8 4 N ä = (0 2 N) 2 C 6 H 2 (CH 3 ) 2 . 
ß. Entsteht in geringer Menge neben 3.4- und 3.5-Dinitro-1.2-dimethyl-benzol durch Zusatz 
von 40 com rauchender Salpetersäure zu 20 g 3-Nitro-1.2-dimethyl-benzol; Aufarbeitung wie 
bei 3.4-Dinitro-1.2-dimethyl-benzol (s, o.) (Cbossley, Renottf, Soc. 95, 210). — Farblose 
Krystalle (aus Alkohol). E: 56—60°. Sehr leicht löslich in den meisten organischen Mitteln, 
löslieh in Alkohol und Petroläther. — Beim Weiternitrieren mit Salpeterschwefelsäure in 
der Wärme entsteht 3.4.6-Trinitro-1.2-dimethyl-benzol. 

4.5-Dinitro-1.2-dimethyl-benzol, 4.5-Dinitro-o-xylolC 8 H 8 1 N 2 = (0 2 N) 2 C e H 2 (CH 3 )ä. 
B. Man behandelt 15 g 4-Nitro-1.2-dimethyl-benzol in 80 g konz. Schwefelsäure mit einem Ge- 
misch von 10 g 65%iger Salpetersäure und 20 g konz. Schwefelsäure und erwärmt 10 Minuten 
auf dem Wasserbade (Noelting, Thesmab, B. 35, 631); das Rohprodukt krystallisiert 
man zur Entfernung von 3.5-Dinitro-1.2-dimethyl-benzol aus Alkohol um (N., T.) oder ver- 
arbeitet es in der beim 3.4-Dimtro-1.2-dimethyl-benzol (s. o.) beschriebenen Weise (Cboss- 
ley, Restoot, Soc. 95, 206, 208). - Weiße Nadeln (aus Alkohol). E: 115° (C, R), 115-116° 
(N., T.). Schwer löslich in heißem Wasser (N., T.), kaltem Alkohol und Petroläther, leicht 
in organischen Mitteln (C, R.). — Beim Weiternitrieren mit Salpeterschwefelsäure in der 
Wärme entsteht 3.4.5- Trinitro-1.2-dimethyl-benzol (C, R.). Beim Erhitzen mit alkoh. 
Ammoniak auf 150° entsteht quantitativ 5-Nitro-4-amino-1.2-dimethyl-benzol (N., T.). 

4.e-Diehlor-3.5-dinitro-L2-dimethyl-b©iisiol C 8 H 6 4 N 2 C1 2 = (OüNJjCgCl^CrLJsi. B. 
Aus 4.6-Dichlor-3-brom-1.2-dimethyl-benzol durch Erhitzen mit rauchender Salpetersäure 
auf dem Wasserbade und aus 3.5-Dichlor-1.2-dimethyl-benzol durch Erhitzen mit rauchender 
Salpetersäure und Schwefelsäure (Cbossley, Soc. 85, 280). Man reduziert 3.5-Dinitro- 
1.2-dimethyl-benzol mit Zinn und Salzsäure, fügt bei 60—70° zur salzsauren Lösung des 
entstandenen Amins Cuprochlorid und Natriumnitrit, treibt dos Reaktionsprodukt mit Dampf 
ab und nitriert es mit Salpetersohwefelsäure (Cbossley, Renout, Soc. 95, 209). — Farb- 
lose vierseitige Tafeln (aus Alkohol). F: 176° (C., R.). Leicht löslich in Äther und Benzol (C). 

x.x-Dichlor-x.3t-dinitro-1.2-dimethyl-benzol C S H 8 4 N 2 C1 2 = (0 2 N) 2 C 6 C1 2 (CH !) ) 2 . Ä 
Beim Erhitzen von flüssigem Dichlor-1.2-dimethyl-benzol (S. 364) mit rauchender Salpeter- 
säure (Claus, Berkefeld, J. pr. [2] 43, 583). — Nadeln (aus Alkohol), F: 155°. 

4.5-Dibrom-ae-dlnitro-1.2-dunethyl-benzol C 8 H 6 4 N 2 Br 2 = (02N) 2 C 6 Br 2 (CH 3 ),,. B. 
Entsteht neben 4.5-Dibrom-3-nitro-1.2-dimethyl-benzol in geringer Menge durch Eintragen 
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von 4.5-Dibrom-1.2-dimethyl-benzol in kalte rauchende Salpetersäure (Tom, B. 18, 2561). 
— Nadeln (aus Alkohol). F: ca. 250°. Fast unlöslich in kaltem Alkohol. 

3.4.5-Trinitro-1.2-dimethyl-henzol, 3.4.5-Trinitro-o-xylol C 8 H,O a N 3 = 
(0 2 N) 3 C s H(CH 3 ) l! . B. Entsteht neben der 3.4 6- Verbindung bei der Einw. von Salpeter- 
schwefelsaure auf (nicht einheitlich dargestelltes) l.l-DimethyI-cyclohexadien-(2.5) (S. 118) 
(Crossley, Renouf, Soc. 93, 646). Durch Behandlung von 3.4-, 3.5- oder 4.5-Dinitro-1.2- 
dimethyl-benzol mit Salpeterschwefelsäure in der Wärme (C, R., Soc. 95, 214). — Darst. 
Man setzt 20 g o-Xylol zu 200 com einer gekühlten Mischung von 1 Tl. Salpetersäure (D: 1,5) 
und 2 Tln. konz. Schwefelsäure, erhitzt das Gemisch 15 Stdn. auf dem Wässerbade unter 
Umschiittehi, löst das gewaschene und getrocknete Reaktionsprodukt (31 g) in konz. 
Schwefelsäure (180 ccm), filtriert vom ausgeschiedenen 3.4.5-Derivat ab und gewinnt das , 
3.4.6-Isomere aus der Mutterlauge durch Eingießen in Wasser (C„ R., Soc. 95, 211). — Farb- 
lose Nadeln (aus Alkohol). F: 115°. Leicht löslich in Chloroform, Benzol, Essigester und 
Aceton, löslich in Alkohol. 

3.4.e-Trinitro-1.2-dimethyl-toenzol, 3.4.e-Trinitro-o-xylol C 8 H 7 0„N 3 = 
(OjNläCjHfCH;,)^ B. Beim Behandeln von 3.4-, 3.5- oder 3.6-Dinitro-1.2-dimethyl-benzol 
mit Salpeterschwefelsäure auf dem Wasserbade (Crossley, Renouf, Soc. 95, 214). Weiteres 
über Bildung und Darstellung s. bei 3.4,5-Trinitro-1.2-dimethyl-benzol. — Gelbliche Nadeln 
(aus Alkohol). F: 72°; leicht löslich in organischen Mitteln, außer Alkohol und Petroläther; 
färbt sich am Licht gelb (C, R., Soc. 95, 211). 

5. 1.3-IHmethyl~benzol, m-Dimethyl-bemol, m-Xylol (m - X y len , Isoxy lo 1) 
C 8 H 10 = CsHJCHj),;. VgL auch Nr. 3, S. 360-361. 

4 6 6 >-CH 3 (l 1 = w) 
Bezifferung: 3_2^ 

CH 3 (3 1 = <■>') 

V. Im Erdöl von Sehnde (Hannover) (Bussemus, Eisensttjck, A. 113, 156; vgl. Beil- 
stein, A. 133, 45). Im galizischen Erdöl (Lachowicz, A. 220, 199). Im kaukasischen Erdöl 
(Doroschenko, SK. 17, 288; B. 18 Ref., 662; Mabkownikow, A. 234, 95). Im californischen 
Erdöl (Mabery, Hudson, Am. 25, 260). Im Erdöl von Borneo (Jones, Wootton, iSoc. 91, 
1148). Weitere Angaben über Vorkommen im Erdöl finden sich bei Engler-Höfer, Das 
Erdöl, Bd. I [Leipzig 1913], S. 361. — B. m-Xylol entsteht bei der Destillation der Stein- 
kohlen und findet sich daher im Steinkohlenteer; vgl. darüber S. 361. Bei der trocknen 
Destillation des Kiefern- und Fichtenholzes; findet sich daher im Vorlaufe aus finnländischem 
Kienöl (Asohan, Z. Ang. 20, 1815). Durch Einleiten von Methylchlorid in ein Gemisch von 
Toluol und A1C1 3 bei 80—85° entsteht (neben anderen Produkten) ein Gemenge von m-Xylol 
mit wenig p-Xylol (Fbiedel, Grafts, A. eh. [6] 1, 461 ; Ador, Rilliet, B. 11, 1627 ; Bl. 
[2] 31, 244; vgl. Jacobsen, B. 18, 342 Anm.). m-Xylol entsteht auoh durch Einw. von 
HO und A1C1 3 auf p-Xylol bei 40-50° (Mundici, G. 34 II, 121), auf o- oder p-Xylol bei 100° 
(Heise, Töhl, A. 270, 168). Aus m-Jod-toluol, Methyljodid und Natrium in geringer Aus- 
beute (Wroblewsxi, A. 192, 200). Rein erhält man m-Xylol beim Glühen von 2.4-Dimethyl- 
benzoesäure (Fittig, Biebeb, A. 156, 236) oder 3.5-Dimethyl-benzoesäure (Fittig, Velguth, 
A. 148, 2) mit Kalk. — Über Reindarstellimg von m-Xylol aus Steinkohlenteerxylol s. S. 361. 

An sorgfältig gereinigtem m-Xylol wurden folgende physikalische Eigenschaften 
beobachtet : 

Kpjjj: 138,9-139° (Jacobsen, B. 18, 357). Kp, eo : 138,8° (korr.) (Thorpe, Rodger, 
Philosoph. Transact. of the Royal Soc. of London 185 A, 527), 139* (korr.) (Richards, 
Mathews, Ph. .Ck. 61, 452; Am. Soc. 30, 10), 139,3° (korr.) (Perkin. Soc. 69, 1192; 77, 
278). Dampfdruck bei 20°: Rr., Math. DJ: 0,8779; D": 0,8691; D|f: 0,8625 (P. s Soc. 69, 
1193); DJ*: 0,87397 (P., Soc. 77, 278); Df : 0,8642 (Ri., Math.). - n^: 1,49878; ntf: 1,50324; 
n/: 1,51469; rSf: 1,52462 (P., Soc. 77, 278). — Kompressibilität und Oberflächenspannung: 
Ri., Math. Viscosität: Tho., Rod.; vgl. Brillouin, A. eh. [8] 18, 204. Magnetisches 
Drehungsvermögen: P., Soc. 89, 1241; 77, 278. 

Sonstige Angaben über physikalische Eigenschaften von m-Xylol-Präparaten: 

Erstarrungspunkt: —54° bis —53° (Oolson, A.ch. [6] 6, 128), —54,8° (Guttmann, 
Soc. 87, 1040). Nach Altschul, Schneider (Ph. Ch. 16, 25) erstarrt m-Xylol nicht bei 
—80°. Kp^j: 139,2° (R. Schiff, A. 220, 91). Dampfdruck bei verschiedenen Tempera- 
turen: Mangold, Sitzungsber. K. Ahad. Wiss. Wien 102 IIa, 1084; Woringer, Ph. Oh. 
34, 257. DJj: 0,8812; Bf': 0,7567 (Plnette, A. 243, 50); D ls : 0,8702 (Negreano, C. r. 
104, 424); DJ*'': 0,8715; Df" 8 : 0,7572 (R. Schiff); DJ*- 2 : 0,87002; D?' ä : 0,86494 (Landolt, 
Jahn, Ph. Ch. 10, 292); D 15 - 5 : 0,8726 (Gladstone, Soc. 45, 244); Df: 0,8655 (Brühl, 
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A. 235, 12); D 8 ": 0,8041 (Gl., Soc. 59, 292). Dichten des unter verschiedenen Drucken 
siedenden m-Xylols: Neubeck, Ph. Ch. 1, 660. — Die Löslichkeit von m-Xylol in Wasser 
ist äußerst gering; capillare Steighöhe der wäßr. Lösung: Motylewski, Z. a. Ch. 38, 418. 
- ng: 1,4977 (Negreano, C. r. 104, 423); ni?- 5 : 1,5020 (Gladstone, Soc. 45, 244); n£*: 1,4954; 
nü' 7 : 1,4996; nf: 1,5112; n^': 1,5211 (Landolt, Jahn, Ph. Ch. 10, 303); n|' ä : 1,5079 (Gl., 
Soc. 59, 292); nS= 1,49518; nJJ: 1,51099; n^: 1,52066 (Brühl). Molekularrefraktion und -dis- 
peraion: Gl., Soc. 59, 295. Absorption: Paueb, Ann. d Physik [N. F.] 81, 371; Puccianti, 
Ph. Ch. 89, 370; Baly, Ewbahk, Soc. 87, 1359; Grebe, C. 1908 I, 341; Hartley, C. 1908 I, 
1457; Chem. N. 97, 97. Die alkoh. Lösung zeigt bei der Temp. der flüssigen Luft violette 
Phosphorescenz (Dzierzbicki, Kowalski, C. 1909 II, 959, 1618). — Oberflächenspannung: 
R. Schiff, A. 223, 104; Dutoit, Fried brich, C. r. 130, 328; Arch. Sc. phys. e,tnat. öenew. 
[4] 9, 110; Feustel, Ann. d. Physik [4] 16, 91; Renard, Guys, C. 19071, 1478. Ober- 
flächenspannung und Binnendruci: Walden, Ph. Ch. 66, 394. — Verdampfungswärme: 
R. Schot-, A. 234, 344; Ramsay, Marshall, Phil. Mag. [5] 41, 49; Ph. Ch. 21, 188; Brown, 
Soc. 87, 268. Verbrennungswärme: Stohmann, Rodatz, Herzbekg, J. pr. [2] 35, 41. 
Spezifisohe Wärme: R. Schiff, A. 234, 320. Kritische Temperatur: Altschul, Ph. Ch. 
11, 390; Brown, Soc. 89, 314; vgl. Walden, Ph. Ch. 66, 420. — Kritischer Druck: Alt- 
schul. Magnetische Susceptibilität : Freitag, C. 1900 II, 156; Pascal, Bl. [4] 5, 1069. 
Magnetisches Drehungsvermögen: Schönrock, Ph. Ch. 11, 785. Spez. elektrischer Wider- 
stand: Di Ciommox, Ph. Ch. 44, 508. Dielektrizitätskonstante: Neoreano; Nebnst, Ph. 
Ch. 14, 659; Drude, Ph. Ch. 23, 309; Turner, Ph. Ch. 35, 427; Tangl, Ann. d. Physik 
[4] 10, 757. m-Xylol zeigt positive elektrische Doppelbrechung (Schmidt, Ann. d. Physik 
[4] 7, 162). 

Verhalten. m-Xylol wird beim Kochen mit verdünnter Salpetersäure (1 Tl. Säure vom 
spezifischen Gewicht 1,4 und 2 Tle. Wasser) nicht angegriffen (Fittio, Bieber, .4. 156, 237). 
Beim Kochen mit einer aus 2 Vol. Salpetersäure vom spezifischen Gewicht 1,4 und 3 Vol. 
Wasser hergestellten Mischung entsteht m-Toluylsäure (Reuter, B. 17, 2028). Nitrierung 
des m-Xylols s. u. m-Xylol wird von Chromsäuregemisch zu Isophthalsäure oxydiert 
(Fit., Bie„ A. 156, 235). Durch Behandlung von m-Xylol mit Chromsäure und Essig- 
säureanhydrid-Schwefelsäure erhält man Isophthalaldehvd-tetraacetat (Thiele, Winter, A. 
311, 359; Bayer & Co., D. R. P. 121 788; C. 1901 II, 70)". m-Xylol bildet mit Chromylchlorid 
eine Verbindung C 8 H 10 + 2 Cr0 2 CL> (s. bei m-Toluyl-aldehyd, Syst. No. 640), die bei der Zer- 
setzung mit Wasser m-Toluyl-aldehyd liefert (Etahd, A. ch. [5] 22, 244). Wäßr. Kalium- 
persulfat-Lösung oxydiert in der Wärme zu 3.3'-Dimethyl-dibenzyl und Isophthalsäure 
(Mobitz, Wolffenstein, B. 32, 2532). Beim Behandeln von m-Xylol mit Ammoniumpersulfat 
und Schwefelsäure entstehen beträchtliche Mengen m-Toluyl-aldehyd (Law, Perkin, Soc. 91, 
263). Auch bei der elektrolytischen Oxydation von m-Xylol entsteht m-Toluyl-aldehyd (Law, 
Perkin, C. 1905 I, 359). m-Xylol liefert beim Erhitzen mit Schwefel im geschlossenen Rohr 
3.3'-L%nethyl-dibenzyl und 3.3'-Dimethyl-stilben (Aronstein, van Nierof, ß. 21, 455). — 
Durch Hydrierung von m-Xylol in Gegenwart von Nickel bei 180 ü entsteht 1.3-Dimethyl- 
cyclohexan (S. 37) (Sabatier, Senderens, 0. r. 132, 568, 1255; A. ch. [8] 4, 366). Beim 
Erhitzen von m-Xylol mit Jodwasserstoffsäure auf 265—280° entsteht Dimethylcyclohexan 
vom Siedepunkt 118 — 120° neben Benzol, Toluol, Methyleyelohexan und methylierten Cyclo- 
pentanen (Markownikow, B. 30, 1218). Beim Erhitzen von m-Xylol mit überschüssiger 
konz. Jodwasserstoffsäure und Phosphor auf 280° entsteht Dimethyl-cyclohexan vom Siede- 
punkt 115-120° (S. 37)(Wreden, A. 187, 155). — Durch Chlorieren von m-Xylol in Gegen- 
wart von Jod wurden erhalten: 4-Chlor-1.3-dimethyl-benzoI (Vollrath, Z. 1866, 488 ; A. 
144, 266; Jacobsen, B. 18, 1761), 2.4-DichIor-1.3-dimethyl-benzol (Koch, B. 23, 2319; 
vgl W. Holleman, A. 144, 268), 4.6-Dichlor-1.3-dimethyl-benaol (K.; H.; Claus, Burstert, 
J. pr. [2] 41, 556), ein bei 150° schmelzendes Trichlor-1.3-dimethyl-benzol (H., A. 144, 270) 
und 2.4.5.6-Tetrachlor-1.3-dimethyl-benzol (K.). Als Produkte der Einw. von Chlor auf 
m-Xylol in Chloroformlösung unter Verwendung von Eisen als Chlorüberträger wurden 4 6- 
Dichlor-1.3-dimethyl-benzol, 2.4.6- oder 4.5.6-Trichlor-1.3-dimethyl-benzol (F: 117") und 
2.4.5.6-Tetrachlor-1.3-dimethyl-benzol erhalten (Claus, Burstert, J. pr. [2] 41, 553). 
m-Xylol liefert bei der Einw. von Chlor im Sonnenlicht m-Xylylchlorid, Chlor-m-xylol und 
m-Xylylenchlorid (Radziewanowski, Schramm, C. 1898 1, 1019). Durch Einw. von Chlor 
auf siedendes m-Xylol entsteht m-Xylylchlorid neben anderen Produkt«! (Gundelach, Bl. 
[2] 26, 43; vgl. Vollrath, Z. 1866, 489; Lauth, Grimaux, Bl. [2] 7, 233); durch Ausführung 
der Chlorierung bei Siedetemperatur in Gegenwart von A1C3 3 erhielt Bielecki (C. 1908 I, 
1623) ein Tetrachlorderivat C^HjCl,. Beim Erhitzen von m-Xylol mit Phosphorpentachlorid 
auf 190° entstehen m-Xylylenchlorid (Colson, Gautier, A. ch. [6] 11, 23), a>.&i.a)'.ü/-Tetra- 
chlor-m- xylo] und andere Produkte (C, Gau., Bl. [2] 45, 509; A. ch. [6] 11, 26). Einw. von 
Sulfurylchlorid auf m-Xylol s, S. 372. Durch Behandlung von m-Xylol mit Brom entstehen: 

24* 
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4-Brom-1.3-dimethyl-benzoI (Jacobsen, B. 14, 2352), 2.4-Dibrom-1.3-dimethyl-benzol (J., 
B. 21, 2824), 4.6-Dibrom-1.3-dimethyl-benzol (Fettig, Ahrens, Matthbides, A. 147, 25; 
Fit., Bibbbb, A. 156, 236; Auwers, Traun, B. 32, 3312) und 2.4.5.6-Tetrabrom- 1.3-dimethyl- 
benzol (Fit., B.). Durch Einleiten von Brom in siedendes m-Xylol wurden erhalten: m-Xylyl- 
bromid, m-Xylylenbromid (Radziszewsxi, Wispek, B. 15, 1745; 18, 1282; Atktsson, Thompe, 
Soc. 91, 1696) und <u.ß).ft)'-Tribrom-m-xylol (A., Th.). Im Sonnenlicht reagiert m-Xylol 
mit Brom unter Bildung von m-Xylylbromid, m-Xylylenbromid (Schramm, B. 18, 1277) 
und ü>.<o.ta'.a> '-Tetrabrom- 1.3-dimethyl-benzol (Thiele, Günther, A, 347, 109). Verlauf 
der Bromierung in verschiedenen organischen Lösungsmitteln: Bruner, Vorbrodt, C. 1909 I, 
1807. Einw. von Brom auf m-Xylol in Gegenwart von Aluminiumamalgam: Cohen, Darin, 
Soc. 76, 894. Beim Behandeln von m-Xylol in Benzinlösung mit Salpetersäure und Brom- 
schwefel oder Jodschwefel entstehen 4-Brom- bezw. 4- Jod- 1.3-dimethyl-benzol (Edingek, 
Goldbebg, B. 33, 2878, 2885). — Beim Nitrieren von m-Xylol mit kalter rauchender Salpeter- 
säure entstehen 4-Nitro- 1.3-dimethyl-benzol (Harmsen, B. 13, 1558), 4.6-Dinitro-1.3-dimethyl- 
benzol (Beilstein, Lxtkmann, A. 144, 274; Firniß, Velguth, A. 148, 4) und 2.4-Dinitro- 
1.3-dimethyl-benzol (Erreba, Maltese, G. 33 II, 277). Durch langdauemde, energische 
Behandlung von m-Xylol mit rauchender Salpetersäure entsteht 2.4. 6-Trinitro- 1.3-dimethyl- 
benzol (Miolati, Lotti, G. 27 I, 295). Erhitzt man m-Xylol mit verd. Salpetersäure (D: 
1,075) auf 100°, so erhält man tü-Nitro-m-xylol (Konowalow, HC. 31, 262; C. 1899 I, 1238). 
Durch Eintragen eines Gemisches aus (1420 g) 100%iger Schwefelsäure und (1250 g) Salpeter- 
säure (D: 1,43) in (1350 g) m-Xylol bei einer 0° nicht übersteigenden Temperatur erhielten. 
Noelting, Forel (B. 18, 2674) 4-Nitro- 1.3-dimethyl-benzol neben 2-Nitro-1.3-dimethyl- 
Lienzol (in weit kleinerer Menge) und Dinitro-m-sylolen, Nitriert man 100 g m-Xylol mit 
700 g Schwefelsäure (D: 1,84) und 300 g rauchender Salpetersäure (D: 1,5) bei höchstens 8°, 
ao entstehen 2.4- und 4.6-Dinitro-1.3-dimethyl-benzol im Verhältnis 1 : 3; daneben entsteht 
bei starker Vermehrung der Schwefelsäure oder weniger energischer Kühlung in steigender 
Menge 2.4.6-Trinitro-1.3-dimethyl-benzol (Grevlngk, B. 17, 2423). Beim Erwärmen mit 
Salpeterschwefelsäure liefert m-Xylol 2.4.6-Trinitro-1.3-dimethyl-benzol (Beilstein, Luh- 
mann, A. 144, 276; Fettig, Velguth, A. 148, 5). Nitrierung in Eisessig: Konowalow, 
Gubewitsch, jfi. 37, 539; C. 1805 II, 818. — Beim Behandeln von m-Xylol mit Schwefelsäure 
oder Chlorsulfonsäure entsteht nur 1.3-Dimethyl-benzol-sulfonsäure-(4) (Moody, P. Ch. S. 
Nr. 56; vgl Jacobsek, A. 184, 188; B. 10, 1015; 11, 19; Moschner, B. 34, 1259). Durch 
Erhitzen von m-Xylol mit 4 Tln. rauchender krystallisierter Schwefelsäure auf 150" erhielt 
Wischin (B. 23, 3113) 1.3-Dimethyl-benzol-disu]fonsäure-(2.4) , m-Xylol reagiert mit Sulfuryl- 
chlorid bei Siedetemperatur oder bei 160° unter Bildung von 4-Chlor-1.3-dimethyl-benzol; 
in Gegenwart von A1C1 3 entsteht daneben als Hauptprodukt 1.3-Dünethyl-benzol-sulfonsäure- 
chlorid-(4) (Töhl, Eberhard, B. 28, 2942). — Ein Gemisch von m-Xylol und Aluminium- 
ohlorid liefert beim Einleiten von Chlorwasserstoff eine Verbindung C 8 H 10 + 2A1C1 3 (s. u.) 
(Gustavson, J. pr. [2] 88, 232). Durch Einw, von Aluminiumchlorid auf siedendes m-Xylol 
wurden erhalten: Benzol, Toluol, Durol, Mesitylen, Pseudoeumol (Jacobsen, B. 18, 342) 
und p-Xylol (Anschütz, A. 235, 182; Heise, Töhl, A. 270, 169). m-Xylol reagiert mit 
Aluminiumchlorid und Nickelcarbonyl bei gewöhnlicher Temperatur unter Bildung von 2.4- 
Dimethyl-benzaldehyd, bei 100° unter Bildung von 1.3.5.7-Tetramethyl-anthracen (Dewar, 
Jones, Soc. 85, 217). 

Durch Einw. von Aluminiumchlorid auf ein Gemenge aus Äthylidenchlorid und 
m-Xylol entstehen Dimethyläthylbenzol und a.a-Bis-[dimethylphenyI]-äthan (Syst. No. 479) 
(Anschütz, A. 235, 323). Mit Acetylchlorid und A1C1 3 in Gegenwart von CS ? erfolgt 
Kondensation zu 2.4-Dimethyl-acetophenon (Claus, B. 18, 230) und wenig 1.3-Dimethyl- 
2.4-diacetyl- benzol (V. Meyer, Pavia, B. 29, 2565). m-Xylol gibt mit Brenztraubensäure 
in 95°/„iger Schwefelsäure bei 0° a.a-Bis-[2.4-dimethyl-phenyl]-propionsäure (Bistrzycki, 
Reintke, B. 38, 847). — Beim Kochen von m-Xylol mit Diazoessigsäureäthylester 

HC=C(CH 3 )-CH X 
entsteht Dimethylnorcaradiencarbonsäureäthylester • ,CH ■ C0 2 - C 2 H,; 

CH 3 ■ C = CH CH / 

neben anderen Produkten (Büchner, Delbrück, A. 358, 22). m-Xylol liefert beim Erhitzen 
mit Natrium und Quecksilberdiäthyl im Kohlendioxydstrom m-Tolvl-essigsäure (Schorigfn, 
B. 41, 2727). 

Verbindung von m-Xylol mit Aluminiumchlorid C 8 H 10 + 2 A1C1 3 . B. Durch 
Einleiten von HCl in eine Mischung von A1C1 3 und m-Xylol und Auswaschen des Reaktions- 
produktes mit Petroläther (Gustavson, J. pr. [2] 68, 232). — Flüssig. Siedet unter 
14 mm Druck bei 95—100° unter starker Zersetzung. Addiert Kohlenwasserstoffe. 

4-Fluor-1.3-dimethyl-benzol, asymm. Fluor-m-xylol C 8 H 9 F = C,H,F(CH3)j. B. 
Durch Zersetzung des aus 4-Amino-1.3-dimethyl-benzol erhältlichen Xylol-diazopiperidids 
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mit Flußsäure (Töhl, B. 25, 1525). — Flüssig. Kp: 143° (T.). — Wird durch Jodwasserstoff- 
saure bei 302° nicht angegriffen (Klages, Liecke, J. pr. [2] 61, 328). 

4-Chlor-L3-äimethyl-benzol, asymm. Chlor-m-xylol C 8 H 9 0] = C„H 3 C!(CH 3 ).,. B. 
Beim Chlorieren von m-Xylol in Gegenwart von Jod (Vollrath, Z. 1866, 488; A. 144, 266; 
Jacobsbjt, B. 18, 1761). Aus 4-Amino-l-.3-dimethyl-benzol nach Sandmeyers Methode 
(Klages, B. 29, 310). Durch Erhitzen von m-Xylol mit Sulfurylchlorid (Töhl, Eberhard, 
B. 26, 2942). — Bleibt bei -20" flüssig (J.). Kp, 53 : 187-188° (Kl.); Kp,^: 186,5° (korr.) 
(J.). Dg: 1,0598 (J.). — Beim Kochen mit Chromsäuregemisch entsteht 4-Chlor-3-methyl- 
benzoesäure (V.; J.). 

5-Chlor-1.3-dimethyl-benzol, symm. Chlor-m-xylol C 8 H S C1 = C 6 H 3 C1_(CH 3 ) 2 . B.. 
Aus dem Dibromid des 5-Chlor-1.3-dimethyl-cyclohexadiens durch Kochen mit Chinolin 
(Klages, Knoevenagel, B. 27, 3024). Aus 5-Amino-1.3-dimethyl-benzol nach .Sand- 
meyers Methode (Kl., B. 29, 310). — Kp^: 190-191° (Kl., Kn.; Kl.). 

l 1 -Clilor-1.3-dimethyl-benzol, tu-Chlor-m-xylol, m-Xylylchlorid C S H 9 C1 = CK, • 
C 6 H 4 CH g Cl. B. Durch Chlorieren von m-Xylol bei Siedehitze (Gundelach, Bl. [2] 28, 
43; vgl. Vollbath, Z. 1866, 489; Lauth, Gbimaux, Bl. [2] 7, 233). Durch Einw. von 1 Mol.- 
Gew. Chlor auf 1 Mol.- Gew. m-Xylol im Sonnenlicht (Radziewanowski, Schramm, C. 1898 1, 
1019). — Kp; 195-196° (unkorr.) (Gu.). D°: 1,079; D a ° : 1,064 (Gu.). - Beim Kochen mit 
Bleinitrat und Wasser entsteht m-ToIuyl-aldehyd (G.). 

2.4-Dichlor-1.3-dimefchyl-benzol , 2.4-Dichlor-m-xylol C 8 H S C1 2 = C 6 H 2 Cl a (CH 3 ) 2 . 
ß. Neben 4.6-Dichlor- 1.3-dimethyl-beiizol durch Chlorieren von kaltem m-Xylol in 
Gegenwart von Jod; man trennt die Isomeren durch Absaugen (Koch, B. 23, 2319; vgl. 
W. Holmhuan, A. 144, 268). Beim Erhitzen von 4.6-Dichlor-1.3-dimethyl-benzol mit 
konz. Schwefelsäure auf 220° (Koch). — Erstarrt bei - 20°; Kp: 221,5° (K.). - Liefert 
mit Methyljodid und Natrium Prehmtol (K.). 

4.e-DicMor-1.8-dixaethyl-benzol, 4.8-Dichlor-m-xylol C 8 H 8 C1 3 = C 6 H 2 C1 3 (CH 3 ) 2 . 
fi. Durch Chlorieren von m-Xylol in Chloroform bei Gegenwart von Eisen, neben anderen 
Produkten (Claus, Bubstbbt, J. pr. [2] 41, 556). Neben 2,4-Dichlor-1.3-dimethyl-benzol 
{K., B. 23, 2319) durch Chlorieren von kaltem m-Xylol in Gegenwart von Jod (Gh., B.; 
vgl. W. H., A. 144, 268). - Blätter. P: 68° (Cl., B.), 68,5° (K.). Kp: 222° (Cl., B.), 223° 
bis 224° (K.). Leicht löslich in Äther, Chloroform und Benzol, schwerer in Alkohol (Cl., B.). 
— Geht beim Erhitzen mit konz. Schwefelsäure teilweise in 2.4-Dichlor-1.3-dimethyl-benzol 
über (Cl., B.). Liefert mit Methyljodid und Natrium Durol (K.). 

l 1 .3 1 -Dichlor-1.3-dimethyl-benzol, cu.fct'-Dichlor-m-xylol, m-XylylendierUorid, 
m-Xylylenohlorid CjttjCU = C„H 4 (CH 2 C1) 2 . B. Durch Kochen von m-Xylylenglykol ' 
C B H 4 (CH a OH) 2 mit Salzsäure (Colson, A. eh. [6] 6, 113). Aus m-Xylol und 2 Mol.-Gew. 
PC1 B bei 190° (C„ GaütiEb, .4. eh. [6] 11, 23). - Krystalle. F: 34,2°; Kp-: 250-255°; D 2 »: 
1,302; D 40 : 1,202 (C, A. eh. [6] 6, 114). Spez. Wärme, Schmelzwärme: C, Cr. 104, 429, 

2.4.6 oder 4.5.6-Trielüor-1.3-dimetbyl-benaol C 8 H 7 CL, = C 6 HC1 3 (CH 3 ) 2 . B. Beim 
Chlorieren von m-Xylol in Chloroform in Gegenwart von Eisen (Claus, Burstert, J. pr. [2] 
41, 560). — Glänzende Nadeln (aus Alkohol). F: 117°, Leicht löslich in Äther, Chloroform 
und Benzol, sehr wenig in kaltem Alkohol. — Beim Erhitzen mit Salpetersäure (D: 1,18) 
auf 220° entsteht eine Trichlorisophthalsäure vom Schmelzpunkt 223°. 

x.x.x-Triehlor-1.3-dimethyl-benzol C 8 H 7 C1 3 . B. Durch Chlorieren von m-Xylol in 
Gegenwart von Jod (W. Holleman, A. 144, 270; vgl. Fittig, A. 153, 278). — Nadeln. F: 
150°; Kp: 255°; wenig löslich in kaltem Alkohol und Benzol, leicht in heißem (H.). — Wird 
durch Kochen mit Chromsäuregemisch nicht oxydiert (H.). 

2.4.5.6-Tetrachlor-1.3-dimethyl-benzol, eso-Tetrachlor-m-xylol C 8 H 6 Ci4 = 
C 6 C1 4 (CH 3 ) 2 . B. Durch Chlorierung von m-Xylol bei Gegenwart von Jod (Koch, B. 23, 2321) 
oder in Chloroform bei Gegenwart von Eisen, neben anderen Produkten (Claus, Burstert, 
J. pr. [2] 41, 562). - Nadeln (aus Alkohol-Chloroform). F: 210° (Cl., B.), 212° (K.). Fast 
unlöslich in kaltem Alkohol, leicht löslich in Äther, Chloroform und Benzol (Cl„ B.). 

l 1 .l 1 .8\3 1 -Tetraenlor-1.3-dimetliyl-berizol, ro.ta.tu'.üj'-Totrachlor-m-xylol C 8 H 6 C1 4 = 
C„H 4 (CHC1 2 ) 2 . B. Durch Erhitzen von m-Xylol mit 4 Mol.-Gfcw. PCL, (Colson, Gautier, 
Bl. [2] 45, 509; A. eh. [6] 11, 26). - Anscheinend nicht rein erhalten. Kp: 273°. D: 1,536. 

x.x.x.x-Tetraehlor-1.3-dimethyl-benzol C 8 H 6 C1 4 . B. Aus m-Xylol durch Chlorierung 
in der Siedehitze bei Gegenwart von Aluminiumchlorid (Bielecki, C. 1908 I, 1623). — Nadeln 
(aus Alkohol). _. Kp; 223-223,5° (korr.). 
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2-Brom-1.3-dimethyl-benzol, vic.-Brom-m-xylol C 8 H 9 Br = C 6 H 3 Br(OH 3 ) 2 . B. 
Neben anderen Produkten in geringer Menge durch vorsichtigen Zusatz einer Lösung von 
Brom in Salzsäure zu einer heißen verdünnten Lösung des Natriumsalzes der 1.3-Dimethyl- 
benzol-sulfonsäure-(2) (Jacobsen, Deike, B. 20, 904). — Bleibt bei —10° flüssig. Kp: ca. 
206°. — Liefert mit Methyljodid und Natrium in Äther langsam Hemellithol. 

4-Brom-1.3-diinetriyl-beiiaol ( asymm. Brom-m-xylol C 8 H„Br = C 6 H 3 Br(CH 3 ) 2 . B. 
Beim Bromieren von m-Xylol (Jacobsbn, B. 14, 2352; vgl. Ernst, Fittig, A. 139, 186; 
Fittig, Ahbens, Mattheides, A. 147, 31). Bei der Einw. von Bromschwefel und Salpeter- 
säure auf eine Lösung von m-Xylol in Benzin (Edinger, Goldberg, B. 38, 2885). Durch 
Einw. von Brom auf überschüssiges m-Xylol in Gegenwart von etwas amalgamiertem 
Aluminium (Cohen, Dakin, Soc. 75, 894). — Kp: 205» (E., G.), 207° (J.). — Wird durch 
Chromsäuregemisch zu 4-Brom-3-methyl-benzoesäure oxydiert (J.). Liefert bei der Einw. 
von Natrium und Methyljodid Pseudocumol (J.). Über Mtrierung vgl.: F., A., M. ; Lell- 
mann, Just, B. 24, 2101. 

5-Brom-1.3-dimethyl-beiizol, symm. Brom-m-xylol C 8 H,Br = C 6 H 3 Br(CH 3 ) 2 . B. 
Durch Entamidieren des 5-Brom-4-amino-1.3-dimethyl-benzols (Wroblewski, A. 192, 215; 
E. Fischer, Windaus, B. 33, 1973). — Erstarrt nicht bei -20°; Kp: 204"; D s °: 1,362 
(Wr.). — Beim Erwärmen mit Salpetersäure (D: 1,52) und konz. Schwefelsäure auf dem 
Wasserbade entsteht 5-Brom-2.4.6-trinitro-1.3-dimethyl-benzol (Blanksma, B. 25, 373). 
Durch Einw. von Chlorameisensäureester und Natrium entsteht 3.5-Dimethyl-benzoesäure- 
ester (E. F., W.). 

l 1 -Brom-1.3-dimethyl-benzol, to-Brom-m-xylol, m-Xylylbromid C 8 H„Br = CH 3 - 
C e H t -CH 2 Br. B. Durch Einleiten von Brom in siedendes m-Xylol, neben m-Xylylendibromid 
(Radziszewski, Wispek, B. 15, 1745; 18, 1282). Aus m-Xylol und Brom an der Sonne 
(Schramm, B. 18, 1277). — Darsl. Man versetzt 150 g m-Xylol bei 130° langsam mit 302 g 
Brom, destilliert das Reaktionsprodukt unter gewöhnlichem Druck, fängt die aus m-Xylyl- 
bromid bestehende Fraktion bei 212 — 215° gesondert auf (Ausbeute 47% der Theorie) und 
krystalhsiert das zurückbleibende m-Xylylendibromid aus Benzin (Kp: 80—90°) um; Aus- 
beute 45% der Theorie (Atkinson, Thorpe, Soc. Ol, 1696). — Siedet nicht unzersetzt bei 
212-215° (R., W., B. 18, 1282); Kp 340 : 185° (Poppe, B. 23, 109). D 23 : 1,3711 (R., W., B. 
15, 1745). — Liefert bei der Einw. von Magnesium in Äther vorwiegend a.jS-Di-m-tolyl-äthan 
neben m-Xylyl-magnesiumbromid (Carhe, O.r. 148, 1108; Bl. [4] 5, 486). 

e-Chlor-4-brom-1.3-dimethyl-benzol C 8 H 8 ClBr = C 6 H 2 ClBr(CH 3 ) 2 . B. Aus 6-Brom- 
4-amino-1.3-dimethyl-benzol durch Überführung in das Hydrazin und Kochen desselben 
mit CuS0 4 in salzsaurer Lösung (Noyes, Am. 20, 798). — Krystalle. F: 68°. Kp: 244°. 

2.4-Dibrom-1.3-dimeth.yl-benzol, 2.4-Dibrom-m-xylol C s H 8 Br 2 = C 6 H 2 Br 2 (CH 3 ) 2 . 
B. Neben 4.6-Dibrom-1.3-dimethyl-benzol beim Behandeln von m-Xylol mit Brom (Jacobsen, 
B. 21, 2824). Bei Vj-stdg. Erhitzen von 4.6-Dibrom-1.3-dimethyl-benzol mit konz. Schwefel- 
säure auf 240° (J.). — Erstarrt im Kältegemisch krystallinisch und schmilzt bei —8°. Kp, eo : 
269° (korr.). 

2.5-Dibrom-1.3-dimethyl-benzol, 2.5-Dibrom-m-xylol C 8 H B Br 2 = C 6 H 2 Br 2 (CH 3 ) 3 . 
B. Aus 5-Brom-2-amino-1.3-dimethyl-benzol nach Sandmeyers Methode (Blanksma, B. 25, 
171). — Farblose Krystalle. F: 28°. — Bei der Einw. von Salpetersäure (D: 1,52) und 
konz. Schwefelsäure entsteht 2.5-Dibrom-4.6-dinitro-1.3-dimethyl-benzol. 

4.5-Dibrom-1.3-dimethyl-benzoI, 4,5-Dibrom-m-xylol C 8 HaBr 2 = C 6 H 2 Br. 2 (CH 3 ) 2 . 
B. Aus 5-Brom-4-amino-1.2-dimethyl-benzol nach Sandmeyers Methode (B., B. 25, 173). 
Aus 5.6-Dibrom-4-amino-1.3-dimethyl-benzol durch Diazotieren und Eintragen der Diazo- 
lösung in siedenden Alkohol (Jaeger, Blanksma, B. 25, 360). — F: 11°; Kp: 256° (B.; 
J., B.). — Liefert mit Salpeterschwefelsäure 4.5-Dibrom-2.6-dinitro-1.3-dimethyl-benzol (B.). 

4.6-Dibrom-1.3-dimethyl-benzol, 4.8-Dibrom-m-xylol C 8 H s Br 2 = C„H 2 Br 2 (CH 3 ) 2 . 
B. Beim Bromieren von m-Xylol (Fittig, Ahrens, Mattheides, A. 147, 25; F., Bieber, 
A. 158, 236). Durch Einw. von Brom auf 1.3-Dimethyl-benzol-sulfonsäure-(4) oder 6-Brom- 
1.3-dimethyl-benzol-sulfonsäure-(4) in wäßr. Lösung, neben anderen Produkten (Kelbe, 
Stein, B. 19, 2138). Aus 6-Brom-4-amino-1.3-dimethyl-benzol nach Sandmeyers Methode 
(J., B., B. 25, 359). — Barst. Durch Einw. von etwas mehr als 4 Mol.-Gew. Brom auf 
m-Xylol in Gegenwart von etwas Jod (Aüwms, Traun, B. 32, 3312). — F: 69° (Au., T.; 
J., Bl.), 72° (F., Bie.; K., St.). Kp: 255-256 (F., Ah., M.); Kp,,,: 132°(Au., T.). Leicht 
löslich in heißem Alkohol, weniger in kaltem (F., Ah., M.). — Bei kurzem Erhitzen mit 
konz. Schwefelsäure auf 230—240° entsteht 2.4-Dibrom-1.3-dimethyl-benzol (Jacobsen, 
S. 21, 2827). 

P.S^Dibrom-l.S-dimethyl-benzol, «a.to'-Dibroni-m-xylol, m-Xylylendibromid, 
m-Xylylenbromid C 8 H 8 Br 2 = C 6 H 4 (CH 2 Br) 2 . B. Durch Einw. von 2 MoL-Gew. Brom- 
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dampf auf 1 Mol.- Gew. siedendes m-Xylol, neben m-Xylylbromid (Radziszewski, Wispek, 
B. 18, 12S2; Pellegrin, R. 18, 458).- Durch Zutröpfeln von 2 Mol.-Gew. Brom zu 1 MoL- 
Gew. m-Xylol, das auf 130° erhitzt wird, neben m-Xylylbromid und cw.&).<i/-Tribrom-m-xyIol 
(Atkinson, Thorfe, Soc. 91, 1696). Aus m-Xylol und Brom an der Sonne (Schramm, B. 
18, 1278). Aus m-Xylylenglykol C B H 4 (CH 3 -OH) 2 durch Kochen mit konz. Bromwasserstoff- 
säure{CoLSON, A. eh. [6] 6, 113). — Darst. s.~ bei m-Xylylbromid, S. 374. — Nadeln (aus Chloro- 
form). Monoklin prismatisch (Haushofer, Z. Kr. 11, 154; J. 1885, 742; vgl. Groth, Gh. Kr. 4, 
T06). F:76°(C.,4. eh. [6] 6, 111), 77°(Sch.; R., W.). Kp 2p : 135~140°(P.). D°: 1,959 (C, Bl. 
[2] 46, 2). Löslich in 3 Tln, Petroläther, viel leichter in Chloroform und Äther (C, A. eh. 
[6] 0, 111). Spezifische Wärme: C, Bl. [2] 46, 2. Schmelzwärme: C, C. r. 104, 430. — 
Wird von Permanganat zu Isophthalsäure oxydiert (Colson, A. eh. [6] 6, 111). Geschwindig- 
keit der Verseifung durch Wasser und Alkohole: C., A. eh. [6] 6, 119. Beim Erhitzen mit 
Äther auf 160° entsteht m-Xylylenglykol-diäthyläther C 6 H 4 (CH 2 -0'C 2 H B ) 2 (C, A. eh. [6] 
6, 126). m-Xylylendibromid reagiert mit primären Aminen unter Verharzung, mit sekun- 
dären und tertiären Aminen unter Bildung der entsprechenden Derivate des m-Xylylen- 
diamins (Haljtaap, B. 38, 1672). Mit Kaliumrhodanid in Alkohol entsteht m-Xylylen- 
dirhodanid (Hal.). Bei der Reaktion mit Natrium-Acetessigester entsteht m-Xylylen-bis- 
acetessigester (Ssolohina, jK. 36, 1234; C. 1905 I, 343). Einw. von Natrium auf ein Ge- 
misch von m-Xylylendibromid und Brombenzol: Pellegrin, R. 18, 458. 

x.x-Dibrom-L3-dim.ethyl-benzol, x.x-Dibrom-m-xylolC 8 R~ 8 Br 2 . B. Neben 5-Brom- 
1.3-dimethyl-benzol in geringer Menge durch sukzessive Behandlung von 4-Amino-1.3- 
dimethyl-benzol mit Brom und mit Alkohol und salpetriger Säure (Wroblewski, A. 192, 
216). — Bleibt bei —20" flüssig. Kp: 252°. 

4.6-Dichlor-2.5-dibrom-1.3-cliiriethyl-benzol C 8 H 6 Cl 2 Br 2 = C 6 Cl 2 Br 2 (CH 3 ) 2 . B. Durch 
Bromieren von 4.6-Dichlor-1.3-dimethyl-benzol in Eisessig bei Gegenwart von Eisen (Claus, 
Runsckke, J. pr. [2] 42, 125). — Nadeln. F: 230°, Sehr wenig löslich in kaltem Alkohol 
und kaltem Äther, leicht in heißem Äther, Benzol und Eisessig. 

2.6-Diehlor-4.5-dibrom-l,3-dimethyl-benzolC 8 H ( .Cl 2 Br 2 = C e Cl 2 Br 2 (CH 3 ) 2 . B. Durch 
Eintragen von Brom in kaltes 2.4-Dichlor-1.3-dimethyl-benzol (Koch, B. 23, 2320). — 
Nädelchen (aus Eisessig). E: 215°. Unlöslich in Alkohol. 

2.45-Tribrom-1.3-dimethyl-benzol, 2.4.5-Tribrom-m-xylol C g H 7 Br 3 = 
C 6 HBr 3 (CH a )j. B. Aus 4,5-Dibrom-2-amino-1.3-dimethvl-benzol nach Sandmeyer (Jaegee, 
Blanbsma, M. 25, 361). — Farblose Krystalle (aus Alkohol). F: 87°. 

2.4.6-Tribrom-1.3-dimethyl-benaol, 2.4.6 -Tribrom-m-xylol C g HjBr 3 = 
C 6 HBr 3 (CH 3 ) 2 . B. Man versetzt 5-Amino-2.4.6-tribrom-1.3-dimethyl-benzol mit Amylnitrit 
und erwärmt mit Kupfer auf dem Wasserbade {J., B., R. 25, 355). Aus dem 4.6-Dibrom- 
2-amino-1.3-dimethyl-benzol oder aus 2.6-Dibrom-4-amino-1.3-dimethyl-benzol nach Sand- 
meyer (J., B.). — Prismen (aus Äther und Benzol). E: 85". 

4.5.6-Tribrom-1.3-dimeth.yl-benzol, 4.5.8-Tribrom-m-xylol C 8 H 7 Br 3 = 
8 HBr 3 (CH 3 ) 3 . B. Aus 4.5.6-Tribrom-2-amino-1.3-dimethyl-benzol durch Diazotieren und 
Verkochen der Diazoniumsalzlösung mit Alkohol (J., B., R. 25, 357). Aus 5.6-Dibrom-4- 
amino-1.3-dimethyl-benzol nach Sandmeyer (J,, B.). — Farblose Krystalle. F: 105°. 

l 1 .l 1 .3 1 -Tribrom-1.3-dimethyl-benzol, «.«.oZ-Tribrom-m-xylol C 8 H 7 Br 3 = CHBr 3 - 
C 6 H 4 CH 2 Br. B. Durch Einw. von 2 Mol. -Gew. Brom auf m-Xylol bei 130°, neben w-Brom- 
m-xylol und oi.w'-Dibrom-m-xylol (Atkinson, Thorpe, Soc. 91, 1697), — Prismen (aus 
Petroläther). F: 118°. 

2.4.5.6-Tetrabrom-1.3-dimethyl-benzol, eso-Tetrabrom-m-xylol C 8 H 6 Br 4 = 
C 6 Br 4 (CH 3 ) 2 . B. Aus m-Xylol und überschüssigem Brom nach längerem Stehen (Fittig, 
Bieber, A. 156, 235). Durch Einw. von Brom und Aluminiumbromid auf 1.3-Dimethyl-ä- 
tert.-butyl-benzol (Bodroitx, Bl. [3] 19, 889). Durch Bromieren von ].5-Dimethyl-2-iso- 
propyl-benzol (Auwers, Koeckritz, A. 352, 299). — F: 241° (F., B.), 247° (Au., K.). Fast 
gar nicht löslich in kaltem Alkohol, leicht in Benzol (F., B.). 

l 1 .l 1 .3 1 .3 1 -Tetrabrom-L3-dimethyl-benzol, «>.ctf.a)'.fc/-Tetrabrom-xn.-xylol C s H 6 Br 4 
= C 6 H 4 (CHBr 2 ) 2 . B, Aus m-Xylol und Brom im direkten Sonnenlicht (Thiele, Günther, 
A. 347, 109). — Nadeln (aus Alkohol), Tafeln (aus Chloroform). F: 107°. Leicht löslich 
in Benzol, Eisessig und Chloroform, löslich in Ligroin. — Gibt mit Kaliumoxalat in 50%ig em 
Alkohol oder mit konz. Schwefelsäure Isophthalaldehyd. 

2-Jod-1.3-dimethyl-benzol, vic.-Jod-m-xylol C S H,,I = C 6 H 3 I(CH 3 ) 2 . Darst. Aus 
2-Aniino-1.3-dimethyl-benzol durch Diazotierung und Umsetzung der Di&zoverbindung mit 
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Kaliumjodid (Klages, Liecke, J. pr. [2] 61, 324), — Öl. Kp: 228-230°. Mit Wasser- 
dampf leicht flüchtig. — Gibt beim Kochen mit Jadwasserstoffsäure und Phosphor glatt 
m-Xylol. 

4-Jod-1.3-dimethyl-benzol ) asymm. Jod-m-xylol C 8 H 9 I = C 6 H 3 I(CH 3 ) 2 . B. Aus 
diazotiertem 4-Amino-1.3-dimethyl-beiizol und Kaliumjodid (Hammerich, B. 23, 1634; 
Willgerodt, Howells, B. 33, 842). Durch Erwärmen von 10 g m-Xylol, gelöst in 80 com 
Benzin, mit 20 g Jodschwefel und 120 com Salpetersäure (D: 1,34) auf dem Wasserbade 
(Edinger, Goldberg, B. 33, 2878). — Stark lichtbrechende Flüssigkeit, die in der Kälte' 
mischung nicht erstarrt (Ha.). Kp: 232° (Ha.); Kp,,,,: 230° (Ulimann, Meyer, A. 332, 45) 
D 13 : 1,6609 (Ha.). — Bei der Oxydation mit Salpetersäure (D: 1,25) entsteht 4-Jod-3-methyl 
benzoesäure (Grahl, B. 28, 88; Edinger, Goldberg), mit rauchender Salpetersäure ent 
steht Dijodisophthalsäure (E., Go.). Mit Jodwasserstoffsäure und Phosphor erfolgt schon 
beim Kochen Reduktion zu m-Xylol (Klages, Liecke, J. pr. [2] 61, 324). Beim Erhitzen 
mit Kupferpulver auf 230-260° entsteht 2.4.2'.4'-Tetramethyl-diphenyl (ü., M., A. 332, 45). 
Bei wochenlanger Einw. von konz. Schwefelsäure erhält man 4.6-Dijod-I.3-dimethyl-benzol 
(Töhl, Bauch, B. 26, 1105) und 6-Jod-1.3-dimethyl-benzolsulfonsäure-(4) (Bauch, B. 
23, 3117; vgl. Ha.). Mit Sulfurylehlorid in Äther entsteht Dimethylphenyljodidchlorid 
(s. u.) (Töhl, B. 26, 2850). 

4-Jodoso-1.3-dimethyl-benzol, asymm, Jodoso-m-xylol C g H 9 OI = (CH 3 ) 2 C e H 3 -IO 
und Salze vom Typus (CH 3 ) a C 6 H 3 IAc 2 . B. Das salzsaure Salz (CH 3 ) 2 C 6 H 3 -I01 2 ent- 
steht aus 4-Jod-1.3-dimethyl-benzol und Sulfurylehlorid in Äther (Töhl, B. 26, 2950). Es 
entsteht ferner durch Einleiten von Chlor in die gekühlte Lösung von 4-Jod-1.3-dimethyl- 
benzol in der fünffachen Menge Chloroform; nach beendeter Reaktion gießt man in das 8- bis 
10-fache Vol. Ligroin und zerlegt das ausgeschiedene Salz durch Verreiben mit 20%iger 
Natronlauge (Willgerodt, Howells, B. 33, 843). — Salzsaures Salz, 2,4-Dimethyl- 
phenyljodidehlorid C 8 H 9 -IC1 3 . Schwefelgelbe Nädelchen. F: 91° (Zers.). Löslich in 
warmem Eisessig, schwer löslich in Ligroin. — Basisches Sulfat [C 8 H 9 -I(OH)] a S0 4 . Prismen. 
Zersetzt sich bei 113—115°. Schwer löslich. — Basisches Nitrat C s H 9 -I(OH)N0 3 . 
Mattgelbes amorphes Pulver. Zersetzt sich bei 118°. — Acetat C s H 9 -I(OCO-CH 3 ) 2 . 
Prismen (aus Chloroform), F: 128°. Unlöslich in Äther, leicht löslich in Eisessig. 

4-Jodo-1.3-dimethyl-benzol, asymm. Jodo-m-xylol C 8 H 9 2 I = (CH a ) 2 C 6 H 3 -IO,. 
B. Durch Kochen von asymm. Jodoso-m-xylol mit Wasser (Willgerodt, Howells, B. 
33, 846). Durch Einleiten von Chlor in eine mit Wasser bis zur eben beginnenden Trübung 
versetzte Lösung von asymm. Jod-m-xylol in Pyridin (Ortoleva, O. 30 II, 9). — Mikro- 
skopische Krystalle (aus Eisessig), amorphe Masse (aus Wasser). Explodiert bei 195° (W., 
H.), bei 180° (O.). Löslich in viel heißem Wasser, leicht löslich in Eisessig (W., H.). 

p-Tolyl-[2.4-dimethyl-phenyl]-jodoniumhydroxyd C 15 H 17 0I = (CH 3 ).,C„H 3 - 
I(C 6 H 4 -CH 3 )-OH (W., H., B. 33, 849). - Salze. C 15 Hi r ,I-CL Nädelchen. Leicht löslich 
in Wasser. — C 15 H,„IBr. Nädelchen (aus Wasser). F: 179°. Ziemlich leicht löslich in 
Wasser. — C 1B H,„I-I. Nadeln (aus Wasser). F: 165°. — (C 15 H 16 I) 2 Cr 2 0-. Orangefarbener 
Niederschlag. Unlöslich in Wasser. — 2 C 15 H 18 I • Cl + HgCl 2 . Amorph. Unlöslich in Wasser. 

BiH-[2.4-dimethyl-phenyl]-jodoniumhydroxyd C 16 H 1!( OI = [(CH 3 ) 2 C 6 H 3 ] 2 I • OH 
( Willgerodt, Howells, B. 33, 846). — Salze. C le H 18 I-Cl. Rhomben. F: 169°. Leicht 
löslich in Wasser. — C 16 H 18 I-Br. Dicke Nadeln. F: 170°. — C 16 H 18 I-I. Blättchen (aus 
Wasser). F: 148° (Zers.). — (C 16 H ls I) 2 Cr 2 7 . Orangefarbige amorphe Masse. Explodiert 
bei 145°. — C 16 H 18 I-NO s . Blättchen (aus Wasser). F: 161° (Zers.). 

[a.^-Dichlor-vinyl]-[2.4-dimethyl-phonyl]-jodonitimhydroxyd C, H u OCl ä I = 
(CH 3 ) ä C e H 3 -I(Ca:CHCl)-OH. Zur Konstitution vgl. Thiele, Haakh, A. 369, 144. - B. 
Das Chlorid entsteht durch 48-stdg. Verrühren von 2.4-Dimethyl-phenyljodidehlorid mit 
Acetylensilber- Silberchlorid und Wasser (Willgerodt, Howells, B. 33, 850). — Salze. 
C 10 H 10 Cl a I-Cl. Nadeln (aus Eisessig). F:171°. Schwer löslich in heißem Wasser. — C 10 H 10 C1 2 I-Br. 
Nadeln. F: 160°.- - C 10 H ln Cl 2 I • I. F: 95°. — 2 C^uCLI-Cl + PtCL.. Zersetzt sich bei 139°. 
Löslich in überschüssiger Platinchlorwasserstoffsäure. 

5-Jod-1.3-dimethyl-benzol, symm. Jod-m-xylol C 8 H 9 I = C S H 3 I(CH 3 ) 2 . B. Aus 
diazotiertem 5-Amino-1.3-dimethyl-benzol durch KI (Noyes, Am. 20, 802; Klages, Liecke, 
J.pr. [2] 61, 324). - Öl. Kp är : 117°; Kp: 234-235° (N.), 228° (K, L), 229° (unkorr.) (Will- 
gerodt, Schmierer, B. 38, 1475). Mit Wasserdampf leicht flüchtig (K., L.). — Wird durch 
Jodwasserstoffsäure und Phosphor erst bei 182° zu Xylol reduziert (K., L.). 

5-JodoBO-L3-dimethyl-benzol, aymm. Jodoso-m-xylol C 8 H 9 OI = (CH s ) ä C 6 H 3 • IO 
und Salze vom Typus (CH 3 ) a C 6 H 3 • IAc 2 . B. Das salzsaure Salz (CH 3 ) 2 C 6 H 3 IC1 2 ent- 
steht durch Einleiten von Chlor in eine Chloroformlösung des 5-Jod-1.3-dimethyl-benzols; 
beim Verreiben mit 5— 10°/ iger Natronlauge liefert es die freie Base (W., Sch., B. 38, 
1475). — Amorphe, fast weiße Masse. — Salzsaures Salz, 3.5-Dimethyl-phenyljodid- 
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chlorid. C 8 H 9 -IC1 2 . Gelbe Nadeln. Zersetzt sich bei 70°; verliert leicht Chlor. — Basi- 
sches Sulfat [CjHg-^OHJJaSOi. Krystalle. Leicht zersetzlich. — Basisches Nitrat 
C„H,-I(OH)N0 3 . Gelbliches Pulver. F : 122° (Zers.). - AcetatC 8 H D -I(0-CO;CH 3 ) 2 . Prismen. 
F: 181°. Leicht löslich in Chloroform, Eisessig, unlöslich in Äther, Ligroin. 

5-Jodo-L3-dimethyl-benzol, symm. Jodo-m-xylol C 8 H 9 2 I = (CH3) 2 C 6 H 3 -I0 2 . B. 
Durch Destillation von symm. Jodoso-m-xylol mit Wasserdampf (W., Sch., B. 38, 1476). 
— Blättchen (aus Wasser). Explodiert bei 216°. 

Bis-[3.5-dimefchyl-phenyl]-jodormimhydroxyd CujH^OI = [(CH 3 ) 2 C a H 3 ] 2 I ■ OH. B. 
Durch Verreiben äquimolekularer Mengen 5-Jodoso- und 5- Jodo- 1.3-dimethyl-benzol mit 
Wasser und Silberoxyd (W., Sch., B. 38, 1476). — Nadeln. Leicht löslich in Wasser. — 
Salze. CUH^I-Cl. F: 186°. - C 16 H 18 I-Br. Gelbliche Blättchen. F: 198°, — C 16 H 18 II. 
Kiystallpulver (aus Wasser). Zersetzt sich bei 164°, — (C 1B H 1B I) i! Cr 3 7 . Orangegelbe Blätt- 
chen. Explodiert bei 172". 

4.6-Dijod-1.3-dimethyl T benaol,4.6-I>ijod-m-xylol C„H 8 I 2 = OsH^CH^. B. Neben 
6-Jod-1.3-dimethyl-benzol-sulfonsäure-(4) bei 4— 6-wöchiger Einw. von 2—3 Tln. konz. 
Schwefelsäure auf 1 Tl. 4-Jod-1.3-dimethyl-benzol (Hammerich, B. 23, 1635; Töhx, Bauch, 
B. 26, 1105). — Nadeln (aus Alkohol). F: 72° (H.). Sehr leicht löslich in heißem Alkohol, in 
Äther, Chloroform und Benzol (H). — Liefert mit Jodwasserstoffsäure und Phosphor bei 
140° glatt m-Xylol (Klages, Libcke, J. pr. [2] 61, 325). Rauchende Schwefelsäure erzeugt 
eine Sulfonsäure und 2.4.5.6-Tetrajod-1.3-dimethyl-Benzol (T., B.). 

[2.4-Dimethyl-phenyl]-[5-jod-2.4-dim«thyl- oder 2-jod-3.5-dimethyl- oder 3-jod- 
2.6-dimethyl-pheriyl]-jodoniumhydroxyd C le H 1B OI 2 = (CHj) 2 C 6 H 2 II[C 6 H 3 (CH 3 ) 2 ]- OH. 
B. Das Sulfat entsteht durch Lösen von 4-Jodoso-I.3-dimethyl-benzol in gekühlter konz. 
Schwefelsäure (Willgebodt, Howells, B. 33, 847). — Salze. (G' 8 H,,)(C 8 H 8 DI-C1. Wird aus 
Alkohol durch Äther amorph gefällt. Schmilzt bei 127—128°, erstarrt aber sofort wieder 
zu einem weißen Körper, der sich bei höherer Temperatur zersetzt, ohne zu schmelzen. — 
(C 8 H 9 )(C 8 H 8 I)I-Br. Amorphes Pulver. F: 119°. — (C 8 H„)(C 8 H 8 I)II. Blättchen, die sich am 
Licht gelb färben. Leicht löslich in Chloroform, sonst unlöslich. — [(C 8 H 9 )(C 8 H g l)I] 2 Cr ä 7 . 
Orangegelbe unlösliche Masse. Explodiert bei 109°. 

[3.5-Dimethyl-phenyl]-[6-jod-2.4-dimethyl- oder 4-jod-2.6-dimethyl-phenyl]- 
jodoniumhydroxyd C^H^OIä = (CH 3 ) s C 6 H.I-I[C 6 H 3 (CH 3 ) 2 ]OH. B. Das Sulfat ent- 
steht durch Eintragen von 5- Jodoso- 1.3-dimethyl-benzol in stark gekühlte konz. Schwefel- 
säure (Willgerodt, Schmierer, B. 38, 1477). — Die freie Base ist nur in wäßr. Lösung 
bekannt. - Salze. (C 8 H 9 )(C 8 H 8 I)I-C1. Weiß, amorph. F: 141». Löslich in Alkohol. - 
(C 8 H 9 )(C ? H 8 I)I-Br. Amorph. F: 149°. — (C S H 9 )(C 8 H B I)I-I. Gelbliche Blättchen. F: 125°. 
Löslich in Chloroform. Wird von siedendem Wasser zersetzt. — [[C 8 H 9 )(C 8 H 8 I)I] 2 Cr 2 7 . 
Orangegelbe Blättchen. Explodiert bei 95°. 

2.4.5.6-Tetrajod-1.3-dimethyl-benzol, eso-Tetrajod-m-xylol C B H 6 I 4 = C 6 L(CH 3 ) 2 . 
B. Bei 6-tägigem Stehen von 4. 6-Dijod- 1.3-dimethyl-benzol mit rauchender Schwefelsäure 
(Töhl, Bauch, B. 26, 1106). — Seideglänzende. Nadeln (aus Eisessig). F: 128°. 

2-Nitroso-1.3-dlmethyl-benzol, vic.-UJitroso-m-xylol C 8 H 9 ON = 0NC B H 3 (CH 3 ) s . 
B. Man trägt 1 Tl. 2- Hydroxylamino- 1.3-dimethyl-benzol in eine auf 0° abgekühlte Mischung 
von 12 Tln. 6 "/»iger Schwefelsäure und 60 Tln. 2 %iger Kanumdichromatlösung ein und treibt 
nach einiger Zeit mit Dampf über (v. Pechmann, Nold, B. 31, 560). Durch Eingießen einer 
Lösung von 2-Hydroxylamino-1.3-dimethyl-benzol (in ganz wenig Alkohol) in eine eiskalte 
wäßr. Eisenchloridlösung (Bamberger, Rising, A, 316, 309). — Farblose Nadeln. F: 141,5° 
(Zers.) (B„ R.), 144-145° (v. P., N.); die Schmelze ist grün gefärbt (v. P., N). Sehr leicht 
löslich in warmem Alkohol und Aceton, leicht in Benzol und Chloroform, schwer in Äther, 
sehr wenig in Ligroin (B., R.), Nach dem kryoskopischen und ebuüioskopischen Verhalten 
sind in kalter Benzollösung mehr als 50% Doppelmoleküle (C 8 H 9 ON) s , in warmer Aceton- 
lösung aber Einzelmoleküle in überwiegender Zahl anzunehmen. Dementsprechend sind die 
Lösungen in der Kalte nur schwach blaugrün, färben sich beim Erwärmen tiefer und verblassen 
wieder beim Erkalten (B., R., B. 34, 3877). — 2-Nitroso- 1.3-dimethyl-benzol reduziert in alkoh.- 
wäßr. Lösung FEHLiNGsche Lösung selbst beim Kochen nicht (B., R., A. 316, 309). — Ist 
geruchlos und entwickelt selbst beim Kochen mit Wasser nur einen äußerst schwachen, nicht 
an Nitrosobenzol erinnernden Geruch (B., R., A. 316, 309). 

4-H"itroso-1.3-dimetliyl-benzol, asymm. Mitroso-m-xylol CgH,ON ,= ON- 
C e H 3 (CH 3 )2. B. Durch Oxydation von 4-Hydroxylamino-1.3-dimethyl-benzol mit Kalium- 
dichrömat und Schwefelsäure (v. Pechmann, Nold, £. 31, 560) oder mit Eisenehloridlösung 
(Bamberger, Rising, A. 316, 290). — Weiße Prismen (aus Alkohol). Erweicht bei 38°, 
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schmilzt bei 41,5° (B., R,.). Sehr leicht löslich in Aeeton und Chloroform, leicht in Petrol- 
äther und Ligroin (B., K.). Flüchtig mit Wasserdampf {v. P., N.). 

„4.5-Dinitroso-1.3-dimethyl-benzol" ^HgOjNs, s. bei Dimethylchinondioxim (Syst. . 
No. 671a). 

2-Nitro-L3-dimethyl-benzoI, vic-Nitro-m-xylol C 8 H 9 2 N = OsN-C^HjfCH,)* 
B. Entsteht neben viel 4-Nitro-1.3-dimetbyl-benzol und anderen Produkten durch Nitrierung 
von m-Xylol mit Salpeterschwefelsäure bei 0° (Noelting, Forel, B. 18, 2674). Durch Ver- 
kochen der Diazoverbindung aus 2-Nitro-4-amino-I.3-dimethyl-benzol mit Alkohol (Gre- 
vingk, B. 17, 2430). Man reduziert 2.4.6-Trinitro-1.3-dimethyl-benzol mit Sehwefelammonium 
zu dem entsprechenden Diamin. und behandelt letzteres in siedender alkoh. Lösung mit nitrosen 
Dämpfen (Miolati, Lotti, O. 271, 297; vgl. auch v. Pechmaitn, Nold, B. 31, 560 Anm.). 
— Flüssig, erstarrt in der Kälte (Auwers, Markovtts, ' B. 41, 2337, Anm. 4). — Kp^: 
225° (korr.); D 15 : 1,112 (G.). — Gibt beim Kochen mit Salpetersäure (D: 1,40) vic.-Nitro- 
m-toluylsäure neben 2.4-Dinitro-1.3-dimethyl-benssol und einer in Ammoniak löslichen Ver- 
bindung, die sich leicht in einen Aldehyd überführen läßt (Noelting, Gachot, B. 38, 73). 
Bei der Oxydation mit Permanganat in Gegenwart von Magnesiumsulfat auf dem Wasser- 
bade entsteht vic.-Nitro-isophthalsäure (Noe., Ga.). 

4-Nitro-1.3-dbnethyl-benzol, asymm. Nitro-m-xylol C g H e 2 N = OjNCeHg^Ha)^ 
B. Aus 6-Nitro-4-amino-1.3-dimethyl-benzo] durch Diazotieren und Verkochen der Diazo- 
verbindung mit Alkohol (Tawildarow, Z. 1870, 418; Grevingk, B. 17, 2429). Durch Ein- 
tragen von m-Xylol in 3 Tle. kalte rauchende Salpetersäure (Harmsen, B. 13, 1558). Durch 
Nitrieren von m-Xylol mit Salpeterschwefelsäure bei 0°, neben 2-Nitro-1.3-dimethyI-benzol 
und anderen Produkten (Noeltihg, Forel, B. 18, 2674). — Erstarrt nach H. nicht bei —20°, 
während T. den Schmelzpunkt: +2° angibt. Kp: 237—239° (T.), 243—244° (korr.) (H.); 
Kp,«: 245,5° (korr.) (G.); Kpj S0 : 244° (korr.) (Neubeck, Ph. üh. 1, 661). D 15 : 1,135 (G); 
D J ' 5 : 1,126 (T.). Dichte beim Siedepunkt unter verschiedenen Drucken: N. — Liefert mit 
rauchender Schwefelsäure bei 70° 6-Nitro-1.3-dimethyl-benzolsulfonsäure-(4) (H.). 

5-Nitro-1.3-dimethyl-benzol, symm. Nitro-m-xylol 8 H 9 O 2 N — O^N-CgH^CH^j. 
B. Aus 5-Nitro-4-amino-1.3-dimethyl-benzol durch Entamidierung (Wroblewski, Ä. 207, 
94). — Darst.: Notes, Am. 20, 800. — Farblose Nadeln (aus Alkohol). F: 71° (Töhl, B. 
18, 360; Willgerodt, Schmierer, B. 38, 1474), 74—75° (Noelting, Forel, B. 18, 2678), 
74° (Blanksma, B. 25, 167). Kp™: 273° (korr.) (N., F.). — Liefert mit Salpetersäure 
(D: 1,16) bei 100° im Einschlußrohr (Müller, B. 42, 433) oder mit Permanganat und 
Eisessig (Töhl) 5-Nitro-3-methyI-benzoesäure. Gibt beim Erhitzen mit konzentrierterer 
Salpetersäure ein Gemisch von 5-Nitro-3-methyl-benzoesäure und symm. Nitroisophthal- 
säure (M., B. 42, 433 Anm. 3). Liefert bei der Nitrierung mit Salpetersäure (D: 1,52) 
4.5-Dinitro-1.3-dimethyl-berizol, mit Salpeterschwefelsäure hauptsächlich 4.5.6-Trinitro-1.3- 
dimethyl-benzol neben 2.5.6-Trinitro-1.3-dimethyl-benzol (Blastksma, -ß. 25, 167). 

l^NitM-l.S-dimethyl-benzol, (u-Uitro-m-xylol, m-Tolyl-nitromethan C e H 9 ä N 
= CH 3 ■ C 6 Hi • CH 3 ■ N0 2 und aci-l 1 -N'itro-1.3-dinietliyl-benaol, <»-Isonitro-m-xylol, 
m-Tolyl-iaönitromethan CgHjOjjN = CH 3 • C 6 H 4 • CH : N0 2 H. B. m-Tolyl-nitromethan ent - 
steht durch Nitrierung von m-Xylol mit verd. Salpetersäure (D: 1,075) in offenen oder ge- 
schlossenen Gefäßen bei 100° (Konowalow, JK. 31, 262; C. 1889 I, 1238). Man zersetzt eine 

aHj-C.-ONOj 
Lösung von 5 g Nitro-m-xylal-phthalid i ' in einer wäßr. Lösung von 

CO — O CjH 4 -CH s 
2,5 g Kaliumhydroxyd mit einer dem angewandten Kali äquivalenten Menge Salzsäure, 
destilliert im Dampfstrom und schüttelt das Destillat mit Äther aus (Heilmann, B. 23, 
3165). Das Natriumsalz des aci-m-Tolyl-nitromethans entsteht durch Kochen der Natrium- 
verbindung des m-Tolyl-isonitroacetonitrils mit Natronlauge (W. Wislicenus, Wren, B. 
38, 505). — «-Nitro-m-xylol ist eine gelbliche Flüssigkeit. Kp ]9 : 128—132° (W., W.); Kp 3ä : 
140° (Zers.) (K.). DJ: 1,1370; DJ : 1,1197 (K.). — Gibt durch Lösen in Natronlauge und nach- 
folgendes Fällen mit Säure die Isomtroverbindung als farblosen krystallinischen Nieder- 
schlag, der mit Eisenchlorid eine dunkelrote Färbung gibt (W., W.). — Salze der Isoform. 
N»C(M,0 2 N. Undeutlich krystallinisches weißes Pulver (K.). — Ca(C 8 H g O ä N) 2 . Schwer 
lÖsBsiftn Wasser, unlöslich in Alkohol (K.). 

5-qhlor-2 oder 4-nitro-1.3-dimetb.yl-benzol C 8 H g O ? NCl = 2 NC 6 H 2 C1(CH 3 ) 2 . B. 
Entsteht in geringer Menge neben symm. Chlor-m-tolnylsäure bei 24-stäg. Kochen von 
5-Chlor-1.3-dimethyl-cyclohexadien-(3.5) (S. 119) mit 30 /„iger Salpetersäure (Klages, 
Knoevenagel, B. 28, 2045). — Krystalle. F: 48—49°. Flüchtig mit Wasserdämpfen. 
Leicht löslich. 
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6-CMor-4-rntro-1.3-dimettiyl-benzol C 8 H ? 2 NC1 = 03N-C 6 H a Cl(CH s ) a . B. Man 
diazotiert 6-Nitro-4-amino-1.3-dimethyl-benzoL führt die Diazoniumverbindung in das 
Diazopiperidid über und kocht dieses mit konz. Salzsäure (Ahbeks, A. 271, 17). — Nadeln. 
F: 42°. Löslich in Alkohol. 

4-Chlor-5-nitro-1.3 : dimethyl-benzol C 8 H 8 2 NC1 = 2 N-C 6 H ä Cl(CH 3 ) a . B. Aus 
diazotiertem 5-Mtro-4-amino-1.3-dimethyl-benzol durch Cuprochlorid und Salzsäure (Klagks, 
B. 29, 311). — Nadeln (aus Ligroin). F: 51° (Blasksma, R. 25, 179), 52° (K.). Kpj,: 161° 
(K.), Leicht flüchtig mit Wasserdämpfen (K.). — Liefert mit Salpeteraehwefelsäure 4-Chlor- 
2.5.6-trinitro-1.3-dimethyl-benzol (B.). 

4.6-Dichlor-2 oder 5-Mtro-1.3-dimethyl-benzol C 8 H,0 2 NC1 2 = 2 N ■ C 6 HC1 2 (CH 3 ) 2 . 
B. Aus 4.6-Dichlor-1.3-dimethyl-benzol, gelöst in Eisessig, und rauchender Salpetersäure 
in der Kälte (Claus, Runschke, J. pr. [2] 42, 117). — Prismen (aus Alkohol). Rhombisch 
(Ol., R.; vgl. Groth, Oh. Kr. 4, 665). F: 118-119». Leicht löslich in Äther und Ligroin, 
ziemlich leicht in heißem Alkohol. 

4-Brom-2-nitro-1.3-dimethyl-benzol CgHgOaNBr = 2 NC 8 H 2 Br(CH 3 ) 2 . B. Aus 
2-Nitro-4-amino-1.3-dimethyl-benzol durch Diazotierung und Zers. der Diazoverbindung 
mit Cuprobromid (Noelting, Braun, Thesmab, B. 34, 2261). Aus vic.-Nitro-m-xylol und 
Brom bei 100° im geschlossenen Rohr oder bei gewöhnlicher Temp. in Gegenwart von etwas 
Eisenpulver (Auwers, Markovits, B. 41, 2337). — Nadeln (aus Alkohol). F: 70—71° (N., 
B., Th.; A„ M.). Mit Wasserdämpfen flüchtig (N., B., Th.). Leicht löslich (A., M.). 

2-Brom-4-nitro-L3-dimethyl-benzol CgHgO^Br = OaN-CyHaBrfCH,,);,. B. Aus 
4-Nitro-2-amino-1.3-dimethyl-o%nzol durch Diazotieren und Zersetzen der Diazoverbindung 
mit CuBr (N., B., Th., B. 34, 2254). - Hellgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 57-58°. 

5-Brom-4-nitro-1.3-dimethyl-benzol C s H s 2 NBr = OaN • C 6 H ä Br(CH3) 2 . B. Aus dem 
5-Brom-6-nitro-4-amino-1.3-dimethyl-benzol durch Verkochen seiner Diazoverbindung mit 
Alkohol (TS., B., Th., B. 34, 2257). - Schwach gelbliche Nadeln (aus Alkohol). F: 39—40°. 

e-Brom-4-nitro-1.3-dimethyl-benzol C g H 8 2 NBr = 2 NC 6 H a Br(CH 3 ) 2 . B. Man 
diazotiert 6-Nitro-4-amino-1.3-dimethyl-benzol, führt die Diazoniumverbindung in das 
Diazopiperidid über und kocht dieses mit konz. Bromwasserstoffsäure (Ahrens, A, 271, 17). 
Durch Zersetzen der Diazoverbindung des 6-Nitro-4-amino-1.3-dimethyl-benzols mit Cupro- 
bromid (Noelting, Braun, Thesmar, B. 34,2253). ~ Nadeln. P: 56—57° (N., B., Th.), 
57° (A.). Mit Wasserdampf flüchtig (A.). 

4-Brom-6-nitro-1.3-dimethyl-benzol C 8 H 8 2 NBr = 2 N-C 8 H 3 Br(CH 3 ) 2 . B. Aus 
5-Nitro-4-amino-1.3-dimethyl-benzol durch Diazotieren und Zersetzung der Diazoverbindung 
mit CuBr (Blanksma, R. 25, 173). — Farblose Krystalle. F: 56°. — Beim Erhitzen mit 
Salpeterschwefelsäure auf dem Wasserbade entsteht 4-Brom-2.5.6-trinitro-1.3-dimethyl-benzol. 

4.6-Dibrom-2 oder 5-nitro-L3-dimethyl-benzol C 8 H,0 2 NBr 2 = 2 N ■ C„HBr 2 (CH 3 ) 2 . 
B. Durch Erwärmen von 4.6-Dibrom-1.3-dimethyl-benzol mit rauchender Salpetersäure 
(Fittig, Ahrens, Mattheides, A. 147, 28). — Nadeln (aus Alkohol). F: 108°, Leicht lös- 
lich in heißem, weniger in kaltem Alkohol. 

6-Jod-4-nitro-L3-dimethyl-benzol C 8 H a 2 NI = 2 NC 6 H 2 I(CH 3 ) 2 . B. Durch Um- 
setzung der Diazoverbindung aus 6-Nitro-4-amino-I.3-dimethyl-benzol mit Kaliumjodid 
(Ahrens, .4. 271, 18). — Hellgelbe Krystalle (aus Alkohol). F: 86° (A.J Blanksma, R. 25, 
178). Flüchtig mit Wasserdampf (A.). — Liefert bei der Behandlung mit Salpeterschwefel- 
säure 2.4.6-Trinitro-1.3-dimethyl-benzoI (B.) 

4-Jod-5-nitro-1.3-dimet3iyl-benzol C 8 H s 2 NI = 0„N-C,ILI(CIL}». B. Durch Einw. 
von Kaliumjodid auf die Diazolösung aus 5-Nitro-4-amino-1.3-dimethyl-benzol (Blanksma, 
R. 25, 177). — Gelbe Krystalle. F: 105°. — Liefert beim Behandeln mit Salpeterschwefel- 
säure 4.5.6-Trinitro-1.3-drmethyl-benzol. 

„5.B-Dinitroso-2 oder 4-nitro-1.3-dimethyl-benzol" CgüjOiNg s. bei Nitro-dimethyl- 
ohinondioxim, Syst. No. 671a. 

2.4-Dinitro-1.3-diraethyI-benzol, 2.4-Dinitro-m-xylol C 8 H e 4 N a = (OjK^Hj 
(CH 3 ) 2 . B. Neben 4.6-Dinitro-1.3-dimethyI-benzol durch Eintragen von m-Xylol in gekühlte 
Salpetersäure (D: 1,48) (Errera, Maltese, G. 33 II, 278) oder in stark gekühlte Salpeter- 
schwefelsäure (Grevingx, B. 17, 2423). Neben 2-Nitro-3-methyl-benzoesäure beim Kochen 
von 2-Nitro-1.3-dimethyl-benzol mit Salpetersäure (D: 1,40) (Noeltino, Gachot, 5.39,-73). — 
Barst. Man nitriert eine Lösung von 60 g 2-Nitro-1.3-dimethyl-benzol in 320 g konz. Schwefel- 
säure bei ca. +15° mit einem Gemisch von 40 g konz. Salpetersäure und 80 g konz. Schwefel- 
säure, erhitzt den entstandenen Krystallbrei kurze Zeit auf dem Wasserbade, gießt in Wasser 
und krystallisiert einmal aus Alkohol um (Noelting, Braun, Thesmar, B. 34, 2260). — 
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Schuppen. F: 82° ( Gr. ; Blanksma, R. 28, 94), 83-84° (N., B., Th.). — Wird durch Ammonium- 
sulfid zu 2-Nitro-4-arnino-1. 3-dimethyl-benzol reduziert {Gb..). 

2.5-Dinitro-1.3-dimethyl-benzol, 2.5-Dtnitro-m-xylol C 8 H 8 4 N 2 = (0 2 N) a C 6 H 2 
(CH 3 ) 2 . B. Aus 2.5-Dinitro-4-amino-1.3-dimethyl-benzoI durch Diftzotieren und Verkochen 
der Diazoverbindung mit Alkohol (Blanksma, R. 28, 95). — Farblose, am Licht gelb 
werdende Krystalle {aus Alkohol). F: 101°. — Gibt mit Salpeterschwefelsäure 2.4.5-Trinitro- 
1 .3-dimethyl-benzol. 

4.5-Dinitro-1.3-dimethyl-benzol, 4.5-Dinitro-m-xylol C s H 8 4 N a = (0 2 N) 2 C 6 H 2 
(CH 3 ) 2 . B. Aus symm. Nitro-m-xylol mit Salpetersäure (D: 1,52) bei gewöhnlicher Temperatur 
(Blakksma, R. 25, 180). Aus 5.6-Dinitro-4-amino-I.3-dimethyl-benzol durch Behandeln 
der alkoholischen Lösung mit nitrosen Gasen (B., R. 25, 181) oder durch Diazotierung in 
konz. Schwefelsäure und Eintragen der Diazolösung in siedenden Alkohol (B., R. 28, 93). 

— Farblose Krystalle (aus Alkohol). F: 132" (B., R. 25, 180). — Liefert beim Bebandeln 
mit Salpetersehwefelsäure 4.5.6-Trinitro-l. 3-dimethyl-benzol (B., R. 25, 180). Mit alkoh. 
Ammoniak bei 180° entsteht 5-Nitro-4-amino-1.3-dlmethyl-benzol (B., R. 25, 181). 

4.6-Dinitro-1.3-dimethyl-benzol, 4.6-Dinitro-m-xylol C 8 H 8 4 N 2 = (0 2 N) 2 C 6 H 2 
(CH 3 ) 2 . B. Aus m-Xylol und rauchender Salpetersäure (Beilstein, Luhmann, A. 144, 
274), neben 2.4-Diiütro-1.3-dimethyI-benzol (Ebbeba, Maltese, G. 33 II, 277). Ein Ge- 
misch von 2.4- und 4.6-Dinitro-l. 3-dimethyl-benzol entsteht auch beim Nitrieren von 
m-Xylol mit Salpeterschwefelsäure bei 8° (Grevingk, B. 17, 2423). 4.6-Dinitro-1.3-dimethyl- 
benzol entsteht ferner aus 4.6-Dinitro-5-amino-1.3-dimethyl-benzol durch Diazotieren und 
Verkochen der Diazoverbindung mit Alkohol (Blanksma, R. ,28, 93). — ßarst. Man trägt 
1 Tl. m-Xylol unter Kühlung in 4Tle. Salpetersäure (D: 1,48) ein, gießt nach 2—3 Tagen m 
Wasser, preßt ab und krystallisiert aus viel warmem Alkohol um (Errera, Maltese, 0. 33 II, 
277). in welchem die 2.4-Dinitroverbindung viel leichter löslich ist (Gb.), — Farblose Prismen 
(aus Alkohol). F: 92» (B., L.), 93° (Fittig, Velguth, A. 148, 5), 94° (Bl.). Schwer löslich in 
kaltem, ziemlich leicht in heißem Alkohol (F., V.). — Beim Erhitzen mit Salpetersäure (D: 
1,15) auf 155—160° entsteht 4.6-L>initro-3-methyl-benzoesäure (E., M.). Bei der Reduktion 
in Alkohol mit Zinnchlorür in Gegenwart von HCl entstehen neben Aminen auoh Azoxy- 
verbindungen (Flurscheim, Simon, Soc. 93, 1477). Wird durch Salpeterschwefelsäure in 
2.4.6-Trinitro-1.3-dimethyl-benzol übergeführt (Fittio, Velguth, A. 148, 5); Kinetik dieser 
Reaktion bei 25° und 35°: Martinsen, Ph. Ch. 59, 611. 

6-Chlor-4.5-dinitro-1.3-dimethyl-beiuioI C 8 H 7 4 N 2 C1 = (O a N) 2 C 8 HCl(CH 3 ) 2 . Zur 
Konstitution vgl. Blanksma, R. 28, 94. — B. Aus 5.6-Dinitro-4-amino-1.3-dimethyl-benzoI 
durch Diazotieren und Zersetzung der Diazoverbindung mit Cuprochlorid (Klages, B. 29, 
313). - Krystalle (aus Alkohol). F: 61°; Kp: 290-291°; Kp 27 : 178° (Kl.). 

4.e-Dichlor-2.5-dinitro-1.3-dimethyl-benzol C„H e 0,N 2 Cl 2 = (©^.ACl^CH^. B. 
Aus 4.6-Dichlor-l. 3-dimethyl-benzol mit Salpetersehwefelsäure (Claus, Runschke, J. pr. 
|2] 42, 120). — Würfel (aus Chloroform). F.- 223° (Cl., R.), 215» (KoOH, B. 23, 2321). Sehr 
schwer löslich in Alkohol und Äther, leicht in Chloroform und Eisessig (Ol., R.). 

2.8-Dichlor-4.5-dinitro-1.3-dimetb.yl-benzol C g H 6 4 N a Cl 2 = (0 2 N) a C e Cl a (CH 3 ) 3 . B. 
Beim Eintragen von 2.4-Dichlor-1.3-dimethyl-benzol in warme Salpetersehwefelsäure (Koch, 
B. 23, 2321). — Blaßgelbe glänzende Nädelchen (aus Alkohol). F: 155°. 

6-Brom-2.4-dimtro-1.3-dimetbyl-benzol C 8 H 7 4 N a Br — (0 2 N) 2 C 6 HBr(CH 3 ) a . B. Aus 
4-Brom-l. 3-dimethyl-benzol und Salpetersäure (D: 1,5) (Lellmann, Just, B. 24, 2102). 

— Nädelchen (aus Ligroin). F: 89°. 

5.6-Dibrom-2.4-dirütro-1.3-dimethyl-benzol CgTL^NjBr,; = (0 3 N) a C 6 Br 2 (CH 3 ) 2 . B. 
Aus 4.5-Dibrom-1.3-dimethyI-benzol mit Salpetersehwefelsäure (Blanksma, R. 25, 174; 
Jaegeb, Blanksma, R. 25, 360). — Farblose Krystalle (aus Alkohol). F: 193° (B.). —■ Beim 
Erhitzen mit alkoh. Methylamiiuösung auf 170° entsteht 6-Brom-2.4-dinitro-5-methylamino- 
1. 3-dimethyl-benzol (B.). 

4.6-Dibrom-2.5-dinitro-L3-dimethyl-benzol CgHsOjNäBr, = (0 2 N) a C >> Br 2 (CH 3 ) 2 . B. 
Aus 4.6-Dibrom-1.3-dimethvl-benzol und Salpetersehwefelsäure (Jaoobsen, B. 21, 2825; 
Jae., B., R. 25, 359). — Blättchen oder Prismen (aus Alkohol). F: 252» (Jac; Jae., B.). 

2.e-Dibrom-4.5-dinitro-1.3-dimethyl-benzol CgHsOiNuBrj, = (0 2 N) a C 6 Br 3 (CH 3 ) 2 . B. 
Durch Eintragen von 2.4-Dibrom-1.3-dimethyl-benzol in Salpetersehwefelsäure (Jac, A 21, 
2825). — Mikroskopische Krystalle, die sich am Licht gelb färben. F : 191 °. Sehr schwer löslich 
in Alkohol, leicht in Toluol. — Liefert mit Zinn und Salzsäure 4.5-Diamino-1.3-dimethyl-benzol. 

2.5-Dibrom-4.e-dimtro-L3-dlmethyl-benzol C 8 H 6 0„N 2 Br 2 = {0 2 N) 2 C 6 Br 2 (CH 3 ) s . B. 
Aus 2.5-Dibrom-1.3-dimethyl-benzol durch Salpetersehwefelsäure (Blanksma, R. 25, 171). 

— Farblose Krystalle. F: 196*. Schwer löslich in Alkohol. — Mit alkoh. Methylaminlösung 
entsteht bei 170° 2-Brom-4.6-dinitro-5-methylamino-1.3-dimethyl-benzol. 
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2.4.5-Trinitro-1.3-dimethyl-beiizol, a.4.5-Trinitro-m-s:ylol C g H,0 6 N 3 = 
(0 2 N) 3 C 6 H(CH 3 ) 2 . B. Aus 5-Nitro-1.3-dimethyl-benzol (Blanksma, R. 25, 167) oder 2.5- 
Diiutro-1.3-dimethyl-benzol (B., R. 28, 95) durch Salpeterschwefelsäure. — Weingelbe 
Krystalle (aus absol. Alkohol). Triklin pinakoidal (Jaegeb, Z. Kr. 42, 163; vgl. Groth, Oh. 
Kr. 4, 664). F: 90° (B., R. 25, 167). D Ä : 1,553 (J.). 1,980 g lösen sich in 100 com Alkohol 
bei 20°; leicht löslich in kalter Salpeterschwefelsäure (B,, R. 25, 177). — Liefert mit Methyl- 
amin in Alkohol bei 100° 2.4-Dinitro-5-methylamino-1.3-dimethyl-benzol (B., R. 25, 172). 

2.4.6-Trinitro-1.3-dimethyl-benzol, 2.4.6-Trinitro-m-xylol C 8 H 7 6 N 8 = 
(OjN^CoI^CH^a. B. Durch Einw. von Salpeterschwefelsäure auf m-Xylol (Beilsieiit, 
Ldhmann/, A. 144, 274; vgl. Bussenitts, Eisenstuck, A. 113, 156), auf 2.4- qder 4.6-Dinitro- 
1.3-dimethyl-benzol (Grevingk, B. 17, 2424), auf 6-Jbd-4-nitro-l,3-dimethyl-benzo! (Blank- 
sma, B. 25, 178) oder auf 1.3-Dimethyl-cyclohexen-(4) (S. 73) (Knoevenagel, A.28&, 159), 
Entsteht auch durch langdauernde, energische Behandlung von m-Xylol mit rauchender 
Salpetersäure (Miolati, Lotti, Gr. 27 I, 295). — Hellgelbe Prismen oder Blattchen (aus Benzol 
+ Alkohol). Rhombisch bipyramidal (Jaegeb, Z. Kr. 42, 161; vgl. Groth, Oh. Kr. 4, 664). 
F: 182° (Tilden, 80c. 45, 416; Bl.). D 19 : 1,604 (J.). 100 ccm Alkohol von 20« lösen 
0,039 g (Bl., B. 25, 177). Sehr wenig löslich in warmer Salpeterschwefelsäure (Bl.). 
Löst sich in flüssigem Ammoniak mit violettblauer Farbe (Koeczynski, C. 1909 II, 805), 

— Bei der Reduktion mit Ammoniumsulfid in alkoh. Lösung entstehen 2.6-Dinitro-4-amino- 
nnd 2-Nitro-4.6-diammo-1.3-dimethyl-benzol (Bu., Ei., A. 118, 159, 165; vgl. Bat., A. 133, 
45; Bei., Luh., A. 144,277; Fittig, Velguth, A. 148, 6; M., Lo.). 

4.5.6-Trinitro-1.3-dimethyl-benzol, 4.5.6-TMnitro-m-xylol C 8 H,0 6 N a = 
(O a N) 3 C e H(CH 3 ) 2 . B. Durch Einw. von Salpeterschwefelsäure auf 5-Nitro-1.3-dimethyl- 
benzol {Blanksma, R. 25, 167), 4.5-Dinitro-1.3-dimethyl-benzol (B., R. 25, 178; 28, 93) 
oder 4-Jod-5-nitro-1.3-diniethyl-benzol (B„ R. 25, 177). — Darst. Man erhitzt eine Lösung 
von 2 g 5-Nitro-1.3-dimethyl-benzol in 10 ccm Salpetersäure (D: 1,52) mit 10 ccm konz. 
Schwefelsäure auf dem Wasserbade und krystallisiert die beim Abkühlen ausgeschiedenen 
Krystalle aus Alkohol um; aus dem durch Eingießen der Mutterlauge in Wasser erhaltenen 
Gemisch von 2.4.5- und 4.5.6-Verbindung erhält man durch UmkrystaUisieren aus Alkohol 
weitere Mengen der letzteren (B., R. 25, 168). — Prismen (aus Alkohol). Monoklin pris- 
matisch (Jaegeb, Z. Kr. 42, 162; vgl. Groth, Gh. Kr. 4, 665). F: 125» (B., R. 25, 168). D 19 : 
1,494 (J.). 1,205 g lösen sich in 100 ccm Alkohol bei 20°; löslich in warmer Salpeterschwefel- 
säure (B., R. 25, 177). — Wird durch alkoh. Ammoniak bei 110° in 4.6-Dinitro-5-amino- 
1.3-dimethyl-benzol übergeführt (B., R. 25, 175; 28, 93). Liefert mit Methylamin in alkoh. 
Lösung bei 100° 4.6-L>initro-5-methylamino-1.3-dhnetnyl-benzol (B., R. 25, 170). 

0-Chlor-2.4.5-trinitro-1.3-<ümethyl-foenzol C 8 H 6 0,N 3 CI = (O a N) 3 C 6 Cl(CH.;) 2 . g. Aus 
4-Chlor-5-nitro-l,3-dimethyl-benzol bei 1-stdg. Erhitzen mit Salpeterschwefelsäure im Wasser- 
bade (Blahksma, R. 25, 179). — F: 165°. — Gibt mit alkoh. Ammoniak bei 100» 6-Chlor- 
2.4-dinitro-5-amino-1.3-dimethyl-benzol. 

5-Chlor-2.4.6-trinitro.l.3-dimethyl-benzol C s H 8 0eN 3 Cl = (O^fifiliClI^. B. 
Man trägt 5-Chlor-1.3-dimethyl-cyclohexadien-(3.5) (S. 119) in rauchende Salpetersäure ein, 
versetzt nach einiger Zeit mit einem Gemisch von 1 Tl. rauchender Salpetersäure und 1 Tt. 
rauchender Schwefelsäure und kocht Va Stde. lang (Klages, Knoevenaqel, B. 28, 2046). 
Beim Kochen von 5-Chlor-1.3-dünethyl-benzol mit Salpeterschwefelsäure (Klages, B. 28, 
311). Aus 5-Chlor-2.4.6-trinitro-benzol-essigsäure-(l)-malonsäure-(3)-triäthylester durch Er- 
hitzen mit konz. Salzsäure im Einschlußrohr auf 150—160° (Jacksos, Smith, Am. 32, 181). 

— Nadeln (aus Alkohol). F: 218° (Kl., Kn.). Schwer löslieh (Kl., Kn.). — Wird durch alkoh. 
Kalilauge zersetzt (Kl,, Kn,). Mit Ammoniak entsteht 2.4.6-Trinitro-5-amino-1.3-dimethyl- 
benzol (Kl., Kn.). 

e-Brom-2.4.5-trinitro-1.3-dimethyl-benzol C 8 H 6 6 N 3 Br = (O s N) 3 C 6 Br(CH 3 ) 2 . B. 
Aus 4-Brom-5-nitro-1.3-dimethyl-benzol durch Salpeterschwefelsäure (Blanksma, R. 25, 
173). — Krystalle (aus Alkohol). F: 183°. — Liefert mit alkoh. Methylaminlösung auf dem 
Wasserbade 6-Brom-2.4-dinitro-5-methylamino- 1.3-dimethyl-benzoI. 

5-Brom-2.46-trinitro-1.3-dimethyl-benzol C,B^0 6 N 3 Br = (OaNJaCjBrfCHj)^ B. 
Aus 5-Brom-1.3-dimethyl-benzol durch Salpeterschwefelsäure (Blanksma, R. 25, 374). — 
Farblose Krystalle (aus Alkohol). F: 224°. Schwer löslich in Alkohol. — Mit alkoh. Am- 
moniak im Einschlußrohr bei 130° entsteht 2.4.6-TTinitro-5-amino-1.3-dimethyl-benzol. Ana- 
log verläuft die Reaktion mit Aminen. 

5-Mitro-4-azido-1.3-dimethyl-benzol C 8 H 8 O a N 4 = O s N-C 6 H a (CH,) s -]S' 3 . B. Durch 
Einw. von Ammoniak auf das Diazoperbromid aus 5-Nitro-4-amino-I.3-dimethyl-benzol 
Zincke, Schwarz, A. 307, 47). — Weiße Nadeln (aus Alkohol). F: 66». Leicht löslich in 
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allen Lösungsmitteln. Mit Wasserdampf destillierbar. — Beim Erhitzen auf 130° im Vakuum 
entstellt ,,4.5-Dinitroso-1.3-diinethyl-benzol" (s. bei Dimethylchinondioxim, Syst. No.-671a). 

6-Nita-o-4-azido-1.3-dimethyl-benzol C B H 8 2 N 4 = 2 NC 6 H s (CH 3 ) a -N 3 . B. Aus 
6-Mtro-4-amino»K*«dimethyl-benzol (Noelting, Grandmotjgin,, Michel, B. 25, 3342). 
— Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 75". Leicht löslich in Alkohol, Flüchtig mit Wasser- 
dämpfen. Liefert mit alkoh, Kalilauge keine Stickstoffwasserstoffsäure. 

2.5 oder 5.6-Dinitro-4-azido-1.3-dimetliyl-beiizol C 8 H 7 4 N 6 = (O ä N) a C 6 H(CH3) a N 3 . 
B. Durch Nitrieren von 5-Nitro-4-azido-1.3-dimethyl-benzol (S. 381) mit Salpetersäure 
(D: 1,51) (Drost, A. 313, 312). — Weiße Blättchen (aus Alkohol), die sich am Lichte gelb 
färben. F: 82°. Leicht löslich. — Beim Erhitzen auf 110° entsteht ,.5.6-Dinitroso-2 oder 
4-nitro-1.3-dirnethyl-benzol" (Syst. No. 671a). 

Verbindung C 8 H OAs ^ OAsC 6 H 3 (CH 3 ) 2 und Verbindung C 8 H 9 SAs =- SAs-CeH^CH.,^ 
s. Syst, No. 2317. 

6. 1.4-Dimethyl-henäol, p-Dimethyl-benzol, p-Xylol (p-Xvlen) C 8 Hi„ = 
C a H 4 (CH,j) 2 . Vgl. auch Nr. 3, S. 360-361. 

Bezifferung: (4 1 = «') H 3 C— s * ! * i> — CH 3 (l 1 = <u). 

V. Im galizischen (Pawlewski, B. 18, 1915) und im russischen (Markownikow, ä. 
234, 95) Petroleum; vgl. ferner über Vorkommen im Erdöl Engler-Höfer, Das Erdöl. 
Bd. I [Leipzig 1913], S, 361. — B. p-Xylol entsteht neben seinen Isomeren bei der trocknen 
Destillation der Steinkohlen (s. Nr. 3, S. 361). Synthetisch wurde p-Xylol erhalten: aus 
p-Brom-toluol, Methyljodid und Natrium (Glinzer, Fettig, A. 186. 303; Jannasch, A. 
171, 79); aus p-Dibrom-benzol, Methyljodid und Natrium {V. Meyer, B. 3, 753); aus p-Tolyl- 
magnesiumbromid und Dimethylsulfat in Äther (Werner, Zilkens, B. 86, 2117; Houben, 
B. 36, 3086). — Darst. Man mengt je 50 g p-Dibrom-benzol mit 80 g Methyljodid und 25 g 
dünn zerschnittenem Natrium und gibt absoluten Äther hinzu ; die Reaktion tritt von selbst 
ein und verläuft ruhig ( Jantjasch, B. 10, 1356). Darstellung von p-Xylol aus Steinkohlen- 
teerxylol s. S. 361. 

Über die physikalischen Eigenschaften von reinem p-Xylol finden sich in der Literatur 
die folgenden Angaben: 

Tafeln oder Prismen. Monoklin prismatisch (Mothmann, Z. Kr. 15, 398 ; vgl. Groth, Ch. Kr. 
4, 663). F: 13- 14° ( Jacobsen, B. 18, 357), 13,4° (Pbbkin, Soc. 77, 278), 15» (Jannasch, A. 171, 
80), 16°(Colson, A. ch. [6] 6, 127; Paternö, Montemartini, G. 24 II, 197). Zum Schmelz- 
punkt vgl. auch Jan., B. 17, 2710. Kp^: 137,5-138° (Jac, B. 18, 357); Kp™: 138° (korr.) 
(Richards, Mathews, Ph. Gh. 61, 452; Am. Soc. 30, 10), 138,23" (korr.) (Thorpe, Rodger, 
Philosoph. Transact. of (he Royal Soc. of London 185 A, 529), 138,5° (korr.) (Pe., Soc. Tl. 
278). Dampfdruck bei 20°: Ri., Ma. DJ«: 0,86619 (Pe., -Soc. 77, 278); D',5: 0,8661; Di: 
0,8593(Pe., Soc. 89, 1193); Df: 0,8612 (Ri.,Ma.). - n£': 1,49462; <■*: 1,49911; af: 1,51050; 
n" 14 : 1,52055 (Pe., Soc. 77, 278). — Oberflächenspannung, Kompressibilität: Ri., Ma. Vis- 
kosität: Th., Ro.; vgl. Brillouin, A. eh. [8] 18, 204, Magnetisches Drehungsvermögen; 
Pe., Soc. 69, 1241; 77, 278. 

Über die physikalischen Eigenschaften von p-Xylol von unbekanntem Reinheits- 
grad oder zweifelhafter Einheitlichkeit finden sich folgende Angaben: 

Kp,«: 137-138» (Brühl, J.pr. [2] 50, 131); Kpj 60 : 138,0° (Pinette, A. 243, 51). 
Dampfdruck bei verschiedenen Temperaturen: Woringer, Ph. Gh. 34, 257; Mangold, 
Süzungsber. K. Ahad. Wiss. Wien 102 Dia, 1085. DJ: 0,8801; Di 38 -": 0,7558 (Pinette); Di*'*: 
0,86622; DJ" 5 : 0,86112 (Landoi/f, Jahn, Ph. Ch. 10, 292); D 1 «: 0,8488 (Gladstone, Soc. 
45, 244); Df vac : 0,8631; Df-*: 0,8577 (Brühl, J. pr. [2] 50, 141); D»-': 0,8602 (Gl., Soc. 59, 
292). Dichten des unter verschiedenen Drucken siedenden p-Xylols: Neubeck, Ph. Gh. 1, 
661. Ausdehnung: Pinette. — p-Xylol ist mischbar mit flüssigem Kohlendioxyd (Büchner, 
Ph. Ch. 54, 675). Verhalten als Lösiingmittel bei kryoskopischen Bestimmungen : Paternö, 
Montemabtini, 0. 24 II, 197; Ciamician, Ph. Ch. 18. 53; C, Garelli, Ph. Ch. 21, 
114; Afwers, Ph. Ch. 42, 519. MoL Gefrierpunktserniedrigung: 43,34 (Pa., Mo.), 43 
(Auwees, Ph. Ch. 42, 519). Kryoskopisches Verhalten in Anilin- und Dimethylanilinlösung: 
Ampola, Rimatori, G. 271, 38, 54. - ng: 1,4846 (Gladstone, Soc. 45, 244); n"' 7 : 1,5058 
(Gl., Soc. 59, 292); n£'-. 1,4943; nj>**': 1,4985; af 7 : 1,5097; n£': 1,5200 (Landolt, Jahn, 
Ph. Ch. 10, 303); n«' 1 : 1,48949; n£": 1,49389; n*': 1,51481 (Brühl, J. pr. [2] 50, 141). Mole- 
kularrefraktion und -dispersion: Gladstone, Soc. 59, 295. Absorption: Pauer, Ann. d. 
Physik [N. F.] 61, 371; Puccianti, Ph. Ch. 39, 370; Baly, Ewbank, Soc. 87, 1356; Gbebe, 
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C, 1808 I, 341; Hartley, C. 1908 I, 1457; Chem. N. 97, 98; Mies, 0. 1909 II, 1218. Die 
alkoli. Lösung von. p-Xylol zeigt bei der Temp. der flüssigen Luft violette Phosphorescenz 
(Dztebzbickt, Kowalski, C. 1909 II, 959, 1618). Kathodoluminescenz: O. Fischee, C. 
1908 II, 1406. — Capülaritätskonstante bei verschiedenen Temperaturen: Feustel, Ann. 
d. Physik [4] 16, 91; beim Siedepunkte: R. Schot, A. 223, 67. — Schmelzwärme: Colson, 
Cr. 104, 430. Verdampfungswärme: Brown, Soc. 87, 268. Verbrennungswärme: Stoh- 
mann, Rodatz, Hbbzbebg, J. pr. [2] 35, 41. Kritische Temperatur: Altschul, Ph. Ch. 
11, 590; Bbown, Soc. 89, 314. Kritischer Druck: Altschul. Spezifische Wärme: Colson, 
Bl. [2] 46, 3. — Magnetische Susceptibilität: .Freitag, C. 1900 II, 156. Magnetisches 
Drehungsvemiögen: Schönbock, Ph. Ch. 11, 785. Dielektrizitätskonstante: Tomaszkwski, 
Ann. d. Physik [N. F.] 33, 40 (vgl. Thwing, Ph. Ch. 14, 299); Landolt, Jahn, Ph. Ch. 10, 
300; Nernst, Ph. Ch. 14, 659; Dbude, Ph. Ch. 23, 309. p-Xylol zeigt positive elektrische 
Doppelbrechung (Schmidt, Ann. d. Physik [4] 7, 164). 

Verhalten. Bei der Oxydation von p-Xylol mit verdünnter Salpetersäure entsteht 
p-Toluylsäure (Fettig, Glinzer, A. 136, 311) (Mtrierung von p-Xylol s. u.). Bei der Oxydation 
mit Chromsäuregemiseh entsteht Terephthalsäure (F., Ahbens, Mattheidbs, A. 147, 29). Beim 
Behandeln mit Chromsäure und Essigsäureanhydrid-Schwefelsäure erhält man Terephthal- 
aldehyd-tetraacetat (Thiele, Winteb, A. 311, 358; Bayer & Co., D. R. P. 121788; C. 1901 II, 
70) und p-Toluylaldehyd-diacetat (Claussner, B. 38, 2860). Chromylchlorid liefert mit 
p-Xylol ein Produkt, das bei der Zersetzung mit Wasser p-Toluylaldehyd ergibt (Law, Peb- 
kin, Soc. 91, 262). p-Xylol liefert auch bei der elektrolytischen Oxydation p-Toluylaldehyd 
(Law, Perkin, C. 1905 1, 359). p-Toluylaldehyd entsteht ferner beim Schütteln einer 
Suspension von p-Xylol in Schwefelsäure (D: 1,52) mit Mangandioxyd oder Bleidioxyd, sowie 
beim Schütteln von p-Xylol mit einer Mischung von Ammoniumpersulfat, 4 n- Schwefelsäure 
und etwas Silbersulfat (L., Pe., Soc. 91, 262). Wäßrige Kaliumpersulfatlösung oxydiert p-Xylol 
in der Wärme zu 4,4'-Dimethyl-dibenzyl und Terephthalsäure (Mobitz, Wolffenstein, 
B. 32, 2532). p-Xylol wird durch Erhitzen mit Schwefel im Einschlußrolir auf 200—210° 
in 4.4'-Diniethyl-dibenzyl und 4.4'-Dimethyl-stilben übergeführt (Abonstein, van Niebop, 
B. 21, 452). — p-Xylol liefert beim Erhitzen mit konz. Jodwasserstoffsäure auf 250—280° 
Benzol, Toluol, Methylcyclohexan und methylierte Cyclopentane (Mabkownikow, B. 30. 
. 1218). — Durch Einw. von Chlor auf p-Xylol in Gegenwart von Jod (Kluge, B. 18, 2099) 
oder in Gegenwart von Eisen (Willgebodt, Wölken, J. pr. [2] 39, 402) entstehen 2-Chlor- 
1.4-dimethyl-benzol und 2.5-Dichlor-1.4-dimethyl-benzol. Bei tagelangem Einleiten von 
Chlor in die Lösung von p-Xylol in Chloroform bei Gegenwart von Eisen entsteht 2.3.5.6- 
Tetrachlor-1.4-dimethyl-benzol (Rupp, B. 28, 1628). Im Sonnenlicht reagiert Chlor auf 
p-Xylol unter Bildung von p-Xylylchlorid und p-Xylylidendichlorid (Radziewanowski, 
Schramm, C. 18981, 1019). Beim Einleiten von Chlor in siedendes p-Xylol entsteht 
p-Xylylidendichlorid (Gbimattx, C. r. 70, 1364; A. 155, 340; vgl. Lauth, Gbimaux, Bl. [2] 
7, 235; A. 145, 117). p-Xylol liefert bei 190° mit 2 Mol.-Gew. Phosphorpentachlorid p-Xyly- 
lidendichlorid, mit 4 Mol.-Gew. PCL, ro.w.ö/.Gi'-Tetrachlor-p-xylol, mit 6,5 Mol.-Gew. PC1 B 
u.iM.fti.iu'.ftj'.w'-Hexachlor-p-xylol (Colson, Gautier, A. ch. [6] 11, 22, 24, 27). Beim Sieden von 
p-Xylol mit Ammoniumbleiperchlorid {PbCL/2NH,,Cl) entsteht 2-Chlor-I.4-dimethyl-benzol 
(Seyewetz, Biot, C. r. 135, 1121). Beim Bromieren von p-Xylol mit Jod als Überträger 
entstehen 2-Brom-].4-dimethyl-benzol (Jannasch, A. 171, 82; B. 17, 2710 Anm. 2; Jacobson, 

B. 18, 357), 2.5-Dibrom-1.4-dimethyl-benzol (Jak., B. 10, 1357) und 2.3.3.6-Tetrabrom- 
1.4-dimethyl-benzol (Jac). Die Bromierung im Sonnenlicht liefert p-Xylylidendibromid 
(Schramm, B. 18, 1277). Aus Brom und siedendem p-Xylol entstehen je nach den Mengen- 
verhältnissen in wechselnder Ausbeute (Atktnson, Thobpe, Soc. 91, 1697) p-Xylylbromid 
(Radziszewski, Wispek, B. 15, 1743; 18, 1279), p-Xylylidendibromid (Ra., Wi.; Geimaux, 

C. r. 70, 1364; A. 155, 340) und w.oj.w'-Tribrom-p-xylol (Low, A. 231, 363; Allain-Le Canu, 
C. r. 118, 534 ; Atk., Tho.). Durch Einw. von 200 ccm Brom auf 100 g p-Xylol bei 150— 170° er- 
hält man ü).ö>.ß)'.ö)'-Tetrabrom-1.4-dimethyl-benzol(HöMG, M. 9, 1150; Thiele, Güntheb, A. 
347, 1 10). Verlauf der Bromierung von p- Xylol in verschiedenen organischen Lösungsmitteln : 
Bbuneb, Vobbbodt, C. 1909 I, 1807. Beim Erwärmen von p-Xylol mit Jodschwefel und 
Salpetersäure (D: 1,35) in Gegenwart von Benzin entsteht 2- Jod-1.4-dimethyl-benzol(EDiNGER, 
Goldbeeg, B. 33, 2881). — Bei der JJfitrierung durch langsamen Zusatz von 50 g rauchender 
Salpetersäure zu 20 g eisgekühltem p-Xylol erhält man vorwiegend 2-Nitro-1.4-dimethyl- 
benzol (Jannasch, A. 176, 55). Mit rauchender Salpetersäure in der Wärme entstehen 2.3- 
und 2.6-Dinitro-1.4-dimethyl-benzol in annähernd gleicher Menge (Fittig, Glinzeb, A. 
136, $07; F., Ahbkns, Mattheides, A. 144, 17); daneben erhielt Lellmann (A. 228, 250) 
in geringer Menge 2.5-Dinitro-1.4-dimethyl-benzoL Mit Salpeterschwefelsäure entstehen je 
nach den Mengenverhältnissen 2.3- und 2.6-Dinitro-1.4-dimethyl-benzol (Noelting, GJeiss- 
mann, B. 19, 144) oder 2.3.5-Trinitro-I.4-dimethyl-benzol (Fittig, Glinzeb; F., A., M.; 
N., Gel). Durch siedende Salpetersäure (D: 1,075) läflt sich p-Xylol in p-Tolyl-nitro- 
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methan überführen, (Konowalow, 3K. 31, 264; C. 1899 I, 1238). Nitrierung in Eisessig: 
Kosrow.4i.ow, Gubewitsch, JE. 37, 539; C. 1905 II, 818. — Bei gelindem ^Erwärmen von 
p-Xylol mit schwach rauchender Schwefelsäure entsteht p-XyloI-suHonsäure (Glinzer, 
Ftttig, A. 136, 305 ; JaCobsen, B. 10, 1009). — Beim Einleiten von HCl in ein Gemenge von 
p-Xylol und Aluminiumchlorid erhält man nach Mündige (0. 34 II, 121) bei 45—50° 
m-Xylol, nach Heise, Töhl (A. 270, 169) bei 100° m-Xylol, neben geringen Mengen Benzol, 
Mesitylen und Pseudocumol. Ein Gemisch von p-Xylol und A1C1 3 absorbiert Schwefel- 
dioxyd unter Bildung von 1.4-Dimethyl-benzol-sulfinsäure-(2) und 2.5.2'.5'-Tetramethyl- 
diphenylsuHoxyd (Hilditoh, Soc. 93, 1527). p-Xylol reagiert mit Sulfurylchlorid in Gegen- 
wart von AlCIg unter Bildung von 2-Chlor-1.4-dimethyl-benzol, p-Xylol-sulfochlorid und 
2.5.2'.5'-Tetramethyl-diphenylsulfon (Töhl, Eberhard, B. 26, 2942). Bei der Einw. von 
Kohlenoxyd und Chlorwasserstoff auf p-Xylol in Gegenwart von A1C1» und CuCl entsteht unter 
Wanderung einer Seitenkette 2.4-Dimethyl-benzaldehyd (Francesconi, Mündici, G. 32 II, 
473; GATTERMAirer, A. 347, 374). 

Aus p-Xylol, Acetylentetrabromid und A1C1 3 entsteht ein Gemisch von Tetramethyl- 
anthracenen (AnschÜtz, A. 235, 175). — p-Xylol liefert bei der Kondensation mit Methylai 
eine Verbindung (C 17 H 20 ) X (F: 149°; sehr wenig löslich) (Auwehs, A. 356, 128). Durch 
Einw. des Sonnenlichtes auf ein Gemisch von p-Xylol und Benzophenon entstehen Tetra- 
phenyl-äthylenglykol und 4.4'-DimethyI-dibenzyl (Patkrnö, Chieffi, Q. 39 II, 428). ~- 
p-Xylol gibt mit Brenztraubensäure in konz. Schwefelsaure bei 10° die 2.5-Diraethyl- 
atropasäure (0113)30,53:3 •C(:CH 2 )-C0 2 H (Bistrzycki, Retntke, B. 38, 844). 

2-Chlor-1.4-dim.ethyl-bens!ol s eso-Chlor-p-xylol C 8 H,C1 = C„H S C](CH 3 ) 2 . B. Durch 
Chlorieren von p-Xylol in Gegenwart von Jod (Kluge, B. 18, 2099) oder Eisen (Willgerodt, 
Womten, J. pr. [2] 39, 402). Durch Erhitzen von p-Xylol mit PbCl 4 - 2NH 4 C1 am Rück- 
flußkühler (Seyewetz, Biot, C. r. 135, 1121). Neben anderen Produkten durch Einw. von 
Sulfurvlchlorid + Aluminiumchlorid auf p-Xylol (Töhl, Eberhard, B. 26, 2942). — Er- 
starrt "im Kältegemisch und schmilzt bei +2» (K.). Kp: 183—184° <Wi., Wo.); Kp- 67 : 
186° (K..). 

l^Chlor-l^-dimethyl-benzol, «-Chlor-p-xylol, p-Xylylchlorid C 8 H 9 Cl = CH 3 - 
C'eHj-CHjCl. B. Durch Einw. von Chlor auf p-Xylol im Sonnenlicht(RADZiEWANOWSKi, 
Schramm, C. 1898 I, 1019). Aus 4-Methyl-benzylaikohol durch Destillation mit Salzsäure 
(Curtius, Sprenger, J. pr. [2] 62, 111). Durch Kochen von 4-Methyl-benzylazid mit Salz- 
säure, neben anderen Produkten (Curtitts, Darapsky, B. 35, 3231). — Eigentümlich riechendes 
Öl. Kp 20 : 90° (C, Sp.); Kp: 200-202» (korr.) (R., Sohr.). 

2.5-Diehlor-1.4-dimethyl-benzol, 2.5-Dichlor-p-xylol C 8 H 8 Clä = C 6 H 2 Cl a (CH a ) ä . 

B. Durch Chlorieren von p-Xylol (Kluge, B. 18, 2099). Aus 5-Chlor-2-amino-1.4-dimethyl- 
benzol (Syst. No. 1704) nach Sandmeyers Methode (Kl.). — Blätter oder flache Nadeln 
(aus Alkohol). F: 71°. Kp: 221° (korr.). Schwer löslich in kaltem Alkohol, leicht in heißem 
Alkohol und in Äther. 

l^-Dichlor-lA-dimethyl-benzol, «i.w-Dichlor-p-xylol, p-Xylylidendi Chlorid, 
p-Methyl-benaalchlorid CjHgClj = CHaCjIL/CHCh.. B. Durch Einw. von PC1 5 auf 
p-Toluylaldehyd in Petroläther ( Auwers, Keil, B. 36, 1875). Man erhitzt p-Toluylaldehyd 
und PC1 5 auf dem Wasserbade (GATTERMAinsr, A. 347, 353). — Nadeln (aus Alkohol). F: 47° 
(G.); F: 48—49°; Kp^: 105°; leicht löslich inÄther, Chloroform und Benzol, mäßig schwer 
löslieh in Ligroin und Alkoholen (A., K., B. 36, 1875, 1876). — Liefert bei der Oxydation 
mit Chromsäure in Eisessig Terephthalsäure (A., K., B. 36, 3907). Beim Nitrieren ent- 
steht 3.5-Dinitro-4-methyl-benzalchlorid (G.). Wird durch Erhitzen mit Wasser auf 170° 
bis 180° glatt in p-Toluylaldehyd zurückverwandelt (A. s K., B. 36, 1875). 

l 1 .4 1 -Diehlor-1.4-dimethyl-benBol, «B.w'-Dichlor-p-xylol , p-Xylylendichlorid, 
p-Xylylenchlorid C 8 H 8 C1» = C 6 H 4 (CH a Cl) 2 . B. Durch Chlorieren von p-Xylol in der Siede- 
hitze (Grimaux, C. r. 70, 1364; A. 155, 340; vgl. Lauth, Grimatjx, Bl. [2] 7, 235; A. 145. 
117) oder im Sonnenlicht (Radziewanowski, Schramm, O. 18681, 1019). Aus p-Xylol 
und 2 Mol.-Gew. Phosphorpentachlorid bei 190—195° (Colson, Gautier, A. eh. [6] 11, 22). 
Durch Destillation von p-Xylylenglykol CoH^CHj-OHJs (Syst. No. 557) mit Salzsäure (Gr.). 
— Blättchen oder Tafeln (aus Alkohol). Monoklin, prismatisch (Eriedel, zit. von Colson, 
A. eh. [6J 6, 132; Keith, Z. Kr. 19, 297; vgl. Oroth, Ch. Kr. 4, 707). E: 100° (L., Gr.). Siedet 
unter Zers. bei 240-245° (L., Gr.). D°: 1,417 (Colson, Bl. [2] 46, 2). Schmelzwärme: C, 

C. r. 104, 429. Spez. Wärme: C, Bl. [2] 46, 2. — Liefert beim Kochen mit Bleinitratlösung 
Terephthalaldehyd (Grimaux, C. r. 83, 825). Beim Erhitzen mit 30 Tln. Wasser auf 
170-180° entsteht p-Xylylenglykol (Gr., Cr. 70, 1364; A. 155, 340). Mit konz. alkoh. 
Kali entsteht p-Xylylenglykol-monoäthyläther (Gr., Bl. [2] 16, 193). 
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2.3.5.6-Tetrachlor-1.4-diniethyl-benzol, eso-Tetrachlor-p-xylol C 8 H 6 C1 4 = 
C 6 Cl 4 (CH.j)2. B. Bei 3-tägigem Einleiten von, Chlor in die mit 1 g Eisenpulver versetzte 
Lösung von 10 g p-Xylol in 100 com Chloroform unter Kühlung (Rutp, B. 29, 1628). 

— Seideglänzende Nadeln (aus Eisessig), F: 218°. Leicht löblich in Äther, Benzol und 
siedendem Alkohol. 

l 1 .l 1 .4 1 .4 1 -Tetrachlor-L4-dimetliyl-beiizol, <B.ö).<c/.ö/-Tetrachlor-p-x:ylol CgHeCl,, = 
C 6 H 4 (CHC1 2 ) 2 . B. Bei 2V 2 -stdg. Erhitzen von p-Xylol mit 4 Mol.-Gew. Phosphorpentachlorid 
auf 190° (Colson, Gauoter, A. eh. [6] 11, 24). — Krystalle (aus Äther). F: 93" (C, G.). D°: 
1,606 (Colson, Bl. [2] 46, 2). Löslich in 1 Tl. kochendem Äther in V/ 2 Tln. kaltem Äther, in 
14 Tln. Petroläther 1 (C, G.). Schmelzwärme: C, C. r. 104, 430. Spez. Wärme: C, Bl. [2] 
46, 2. — Liefert beim Kochen mit Wasser Terephthalaldehyd (C, G.). 

l 1 .l 1 .l 1 .4 1 .4 l .4 1 -Hexaohlor-1.4-dimethyl-benzol, exo-Hexachlor-p-xylol C^Cl,, = 
CjH^CCl.)^ B. Durch 10-stdg, Erhitzen von p-Xylol mit 6,5Mol.-Gew. Phosphorpentachlorid 
im geschlossenen Rohr auf 180-200° (Colson, Gautieb, Bl [2] 45, 507; A.ch. [6] II, 27). 

— Lanzenförmige Krystalle (aus Äther). F: 110°. — Wird durch Kochen mit Natronlauge 
in Terephthalsäure umgewandelt. 

2-Brorn-L4-dimethyl-benzol, eso-Brom-p-xylol C 8 H 9 Br = C 6 H 3 Br(CH 3 ) 2 . B. Aus 
p-Xylol und 1 MoL-Gew. Brom unter Kühlung (Fittig, Jannasch, A. 151, 283; Jannasch, 

A. 171, 82) in Gegenwart von etwas Jod (Jan., B. 17, 2710 Anm. 2). — Blätter oder Tafeln. 
F: 8,9" (Jacobsen, B. 18, 358), 9-10° (Jan., B. 17, 2711). Kp: 199—201° (unkorr.) (Jan., 

B. 17, 2710); Kp,^: 205,5° (korr.) (Jac, B. 18, 357). — Wird durch Chromsäure in Eisessig 
zu Brom-p-toluylsäure oxydiert (Jan., Dieckmann, A. 171, 83). 

l 1 -Brom-1.4-dime-Qiyl-benzol, w-Brom-p-xylol, p-Xylylbromid C 8 H 9 Br = CH 3 - 
C 6 H 4 -CH 2 Br. B. Durch Einw. von Brom auf siedendes p-Xylol, neben p-Xylylendibromid 
(Radziszewski, Wispek, B. 15, 1743; 18, 1279) und oj.w.tu'-Tribrom-p-xylol (Atkinson, 
Thobpe, Soc. 91, 1697). Aus p-Xylol und Brom an der Sonne (Schramm, B. 18, 1277). 

— Datst. Man versetzt 150 g p-Xylol bei 130° tropfenweise mit 294 g Brom und trennt 
von dem in reichlicher Menge mitentstandenen p-Xylylidendibromid durch Destillation; 
Ausbeute 46% der Theorie (A., Th.). — Nadeln (aus Alkohol). F: 31" (Ciesielski, G. 
1907 I, 1793), 35,5° (R., W., B. 18, 1280). Kp, 40 : 218-220° (R., W., B. 15, 1743). Sehr 
leicht löslich in heißem Äther und Chloroform (R., W., B. 15, 1743). — p-Xylylbromid 
liefert bei der Einw. von Magnesium in Gegenwart von Äther als Hauptprodukt 4.4'-Dimethyl- 
dibenzyl (Cabre, C. r. 148, 1109; Bl. [4] 5, 489). 

5-Chlor-2-brom-1.4-dimethyl-benzol (?) CgHjClBr = C e H ä ClBr(CH 3 ) 2 . B. Durch 
Eintragen von (11,5 g) Brom in ein Gemisch von (10 g) 2-Chlor-l,4-dimethyl-benzol mit Eisen- 
feile (Willgebodt, Wolfien, J. -pr. [2] 39, 403). — Blättchen (aus heißem Alkohol). F: 66°. 

3.6-Dichlor-2-brom-1.4-dimethyl-benzol C 8 H 7 Cl 2 Br = C 6 HCl 3 Br(CH a ) 2 . B. Entsteht 
in geringer Menge neben 3.6-DichIor-2.5-dibrom-1.4-dimethyl-benzol aus 5 g 2.5-Dichlor-1.4- 
dimethyl-benzol mit 4,6 g Brom und etwas Eisenfeile; man schüttelt nach 3 Tagen mit kaltem 
Alkohol aus und löst den Rückstand in kochendem Alkohol, worauf beim Erkalten zuerst 
Dichlordibromxylol auskrystallisiert (Willgerodt, Wolfien, J. pr. [2] 39, 406). — Nadeln. 
F: 96°. Löslich in organischen Lösungsmitteln. 

3.5.6-Trichlor-2-brom-14-dimethyl-benzol CaHjClsBr = CeClsBrfCHa)^ B. Durch 
Einw. von Chlor auf 5-Chlor-2-brom-1.4-dimethyl-benzol in Gegenwart von Eisenfeile; man 
extrahiert mit kaltem Alkohol und krystallisiert den Rückstand aus kochendem Alkohol 
(Wi., Wo., J. pr. [2] 39, 407). — Nadeln (aus heißem Alkohol). Sublimierbar. F: 219°. 

2.5-Dibrom-1.4-dimethyl-benzol, 2.5-Dibrom-p-xylol C g H g Br a = C 6 H 2 Br 2 (CH 3 ) s . 
B. Durch Bromieren von p-Xylol (Fittig, Ahrens, Maitheides, A. 147, 26) in Gegen- 
wart von Jod (Jannasch, B. 10, 1357). — Krystalle (aus Alkohol). Monoklin prismatisch 
(Mters, Pope, Z. Kr. 20, 323; Soc. 57, 975; vgl. Groih, Oh. Kr. 4, 664). F: 74° (Moody, 
Nicholson, Soe. 57, 974). 75° (Auwers, Baum, B. 29, 2343), 75,5° (Jan. ; Jacobsin, B. 18, 
358). Kp: 261° (Jac); Kp J5 : 141°; Kp^: 149,5° (Au., B.). — Liefert beim Erhitzen mit 
Methyljodid und Natrium in Benzol auf 160—170° Dural (Jan.). 

l 1 .4 1 -Dibrom-1.4-dimethyl-benzol , «.oZ-Dibrom-p-xylol , p-Xylylendibromid, 
p-Xylylenbromid C 8 H 8 Br 4 = C 6 H 4 (CH 2 Br) 2 . B, Aus Brom und siedendem p-Xylol (Grimaux, 
G. r. 70, 1364; A. 155, 340) neben p-Xylylbromid (Radziszewski, Wispek, B. 15, 1744; 18, 
1280) und a>.e».ft>'-Tribrom-p-xylol (Atkinson, Thobpe, Soc. 91, 1697). Bei der Destillation von 
p-Xylylenglykol C 6 H 4 (CH 2 -OH) 2 mit konz. Bromwasserstoffsäure (Gr.). — Darst. Man versetzt 
150 g p-Xylol bei 130° tropfenweise mit 294 g Brom und trennt von gleichzeitig entstandenem 
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p-Xylylbromid durch Destillation; Ausbeute 48% der Theorie (A., Tho.). — Krystalle (aus 
Benzol oder CHC1 3 ). Monoklin prismatisch (Muthmann, Z. Kr. 15, 397; vgL Groth, Ch. Kr. 4, 
707). F: 143,5° (R, W., B. 18, 1280; A., Tho.), 145-147° (Gb.). Kp: 245° (A, Tho.). 
D°: 2,012 (ColSON, Bl. [2] 46, 2). Leicht löslich in heißem Chloroform, schwer in kaltem 
Äther; 100 Tle. Äther lösen bei 20° 2,65 Tle. (R, W., B. 15, 1744). Spez. Wärme: Colson, 
Bl. [2] 46, 2; ö. r. 104, 429. — Beim Auflösen in rauchender Salpetersäure entstehen Tere- 
phthalaldebyd, Terephthalaldehydsäure und eine Verbindung C e H 4 (CH 2 ■ O ■ CHBr ■ C 6 H 4 -£HO) 2 
(Syst. No. 672) (Low, B. 18, 2072). Beim Kochen mit Blemitratlösung entsteht Terephthal- 
aldehyd (L., A. 231, 363). p-Xylylenbromid wird in Eisessiglösung durch Zinnchlorür zu 
p-Methyl-benzylacetat reduziert (Thiele, Bakhobst, B. 37, 1466). 

5-Chlor-2.3- oder 2.6-dibrom-1.4-dimethyl-benzol(?) C 8 H,ClBr a = C 6 HClBr 2 (CH 3 ) 2 . 
B. Man versetzt 5 g 5-Chlor-2-brom-1.4-dimethyl-benzol in Gegenwart von Eisenfeile unter 
Kühlung und beständigem Schütteln mit 3,8 g Brom, extrahiert das Reaktionsprodukt 
nach 2 Tagen mit kaltem Alkohol und befreit den Rückstand durch Umkrystallisieren aus 
siedendem Alkohol von dem schwerer löslichen Chlortribrom-p-xylol (Willgeeodt, Wolfien, 
J. fr. [2] 39, 404). — Nadeln (aus heißem Alkohol). F: 93°. 

3.6-Dichlor-2.5-dibrom-1.4-dimethyl-benzol C g H e Cl' 2 Br 2 — C 6 Cl 2 Br 2 (CH 3 ) 2 . B. siehe 
bei 3.6-DjchIor-2-brom-1.4-dimethyl-benzol. — Nadeln (aus Alkohol). E: 226°; sublimierbar; 
schwer löslich in Alkohol, leichter in Benzol (Wr., Wo., J. pr. [2] 39, 407). 

2.3.5-Tribrom-1.4-dimethyl-benzol, eso-Tribrom-p-xylol C 8 HjBr a = C 6 HBr 3 (CH3) 2 . 
B. Aus 3.5-Dibrom-2-amino-1.4-dimethyl-benzol nach Sasbmeyeks Methode (Jaeger, 
Blanksha, B. 25, 362). — F: 89°. Leicht löslich in Äther, schwer in Aceton und kaltem 
Alkohol. 

l 1 .l 1 .4 1 -Tribrom-1.4-dimetliyl-benzol, <D.a>.ü/-Tribrom,-p-xylol C s H,Br d = CH 2 Br- 
C 6 H 4 CHBr 2 . B. Bei der Einw. von Brom auf p-Xylol in der Wärme (Low, A. 231, 363; 
Allaih-Le Canu, C. r. 118, 534). Entsteht bei der Einw. von 460 g Brom auf 150 g p-Xylol bei 
130° in einer Ausbeute von 23% neben 25% «u-Brom-p-xylol und 31% «a.tu'-Dibrom-p-xylol, 
von denen es durch Behandlung mit Petroläther getrennt werden kann (Ateotson, Thobpe, 
Soc. 91, 1698). — Rhombische (?) (Allain-Le Canu) Blättehen (aus Äther). F: 106° (Low, 
At„ Th.), 116° (Zers.) (Al.-Le C). East unlöslich in kaltem Äther (At., Tk.). — Liefert beim 
Kochen mit Wasser (Low) oder Sodalösung (Al.-Le C.) p-Oxymethyl-benzaldehyd. 

6-Chlor-2.3.5-tribrom-L4-dtmethyl-benzol C 8 H 6 ClBr 3 = C 6 ClBr 3 (CH s ) s . B. Aus 
10 g 2-Chlor-1.4-dimethyl-benzol und 34,2 g Brom in Gegenwart von Eisenfeile (Willgeeodt, 
Wolfien, J. pr. [2] 39, 405). — Sublimiert in Nadeln. E: 234°. Leicht löslich in Eisessig, 
Chloroform und Benzol, sehr wenig in Alkohol. 

2.3.5.6-Tetrabrom-1.4-dimethyl-benzol, eso-Tetrabrom-p-xylol CoH e Br 4 = 
C 8 Br 4 (CH 3 ) 2 . B. Durch Einw. von Brom auf p-Xylol in Gegenwart von Jod (Jacobsen, B. 
18, 359). Durch Einw. von Brom, welches l°/ Aluminium gelöst enthält, auf 1.4-Dimethyl- 
2-äthyl-benzol (Bodkoux, Bl. [3] 19, 888). Durch Einw. von Brom auf 1.4-Dimethyl-cyclo- 
hexan (S. 38) in Gegenwart von Aluminiumbromid (Zelinsky, Nattmow, B. 31, 3208). 

— Nadeln (aus Toluol). F: 253° (J.). Siedet fast unzersetzt bei 355" (J.). Sehr schwer 
löslich in heißem Alkohol (J.). 

l 1 .l 1 .4 1 .4 1 -Tetrabrom-1.4-dimetliyl-benzol, G).«i.<u'.ö/-Tetrabroni-p-xylol C g H 6 Br 4 
= C 6 H 4 (CHBr 2 ) 2 . B. Durch Einleiten von troeknem Brom in p-Xylol, das man anfangs auf 
150°, schließlich kurze Zeit auf 170° erhitzt (Honig, M. 9, 1150; Thiele, Günther, A. 347, 
110). — Prismen (aus Chloroform). Monoklin prismatisch (Kohk, M. &, 1151; vgl. Groth, 
Ch. Kr. 4, 708). F: 169° (H.). Schwer löslich in Alkohol, ziemlich schwer in Äther und 
kaltem Chloroform, leicht in Benzol (H.). — Wird durch Kochen mit Wasser oder Sodalösung 
unter gewöhnlichem Druck kaum angegriffen (H.). Liefert beim Erhitzen mit konz. Schwefel- 
säure Terephthalaldehyd (H.; Th., G.), neben etwas Terephthalaldehydsäure (Th., G.). 

l 1 .l 1 .l 1 .4 1 .4 1 .4 l -Hexabrom-1.4-dimethyl-benzol, exo-Hexabrom-p-xylol C a H 4 Br e = 
C e H 4 (CBr 3 ) 2 . B. Bei 4-stdg. Erhitzen von 8,44 g a>. to.to '.w'-Tetrabrom-p-xylol mit 2,2 ccm 
Brom auf 170—180° (Thiele, Balhobn, B. 37, 1466). — Nadeln (aus Essigester). F: 194°. 

— Gibt beim Erhitzen mit konz. Schwefelsäure auf 130—140° Terephthalsäure. 

2-Jod-1.4-dimethyl-benzol, eso-Jod-p-xylol C 8 H 9 I = C 6 H 3 I(CH 3 ) ä . B. Durch Um- 
setzen der Diazoniumverbindung aus p-Xylidin mit Kaliumjodid (Klages, Lieckb, J. pr. [2] 
61, 325). Durch Erwärmen von p-Xylol mit Jodschwefel und Salpetersäure (D: 1,35) in Gegen- 
wart von Benzin (Edingeb, Goldbebg, B. 33, 2881). — ÖL Kp: 217° (E., G.), 229° (K., L.). 
Kp, aa : 230° (Ullmaks, Meyeb, A. 332 46). D 1 ': 1,5988 (U., M.). - Wird erst bei 140" 
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durch Jodwasserstoffsäure und Phosphor zu p-Xylol reduziert (K., L.). Gibt beim Erhitzen, 
mit Kupferpulver auf 230—260« 2.5.2'.5'-Tetramethyl-diphenyl (ü., M.). 

P.^-Dijod-l^-dimethyl-Taeiizol, «.«a'-Dijod-p-xylol, p-Xylylendjjodid, p-Xy-, 
lylenjodid C g H 8 I a = C 6 H 4 £CH 2 I) 2 . B. Durch kurzes Kochen von p-Xylylenglykol C 6 H 4 (CH 2 - 
OH) 2 mit Jodwasserstoffsäure (Kp: 127°) (Gbimat/x, C. r. 70, 1365; A. 155, 341). — Peine 
Nadeln. Schmilzt gegen 170° unter beginnender Zersetzung. Wenig löslich in Äther, löslich 
in siedendem Alkohol und in Chloroform. 

2-Nitroso-1.4-dimethyl-benzol, eso-Nitroso-p-xylol C a H 9 0N = ON-C 6 H 3 (CH 3 ) s . 
B. Aus dem entsprechenden Dimethylphenylhydroxylamin durch Oxydation mit wäßr. 
Eisenchloridlösung (Bambebgeb, Kising, A. 316, 289). Neben Azoxy-p-xylol beim Oxy- 
dieren wäßr. Lösungen von Dimethylphenylhydroxylamin durch Luft (B., R.). — Weiße 
Nadeln (aus Alkohol). F: 101,5°. Schwer löslich in Äther und besonders in Petroläther. 

,,2.5-Dinitroso-1.4-dimethyl-benzol" C 8 H 8 2 N 2 s. bei p-Xylo-p-chinon-dioxim, Syst. 
No. 671a. 

2-lTitro-1.4-dimethyl-benzol, eso-ISitro-p-xylol C 8 H 9 O ä N = 2 N • C a H a (CH 3 } 2 . B.- 
Durch langsamen- Zusatz von 50 g rauchender Salpetersäure zu 20 g durch Eis gekühltem 
p-Xylol und Destillation des Keaktionsproduktes mit Wasserdampf (Jaunasch, A. 176, 
55). — Schwach gelbliche Flüssigkeit. Kp: 234—237° (J.); Kp,,,,,: 238,5—239° (korr.) (Noel- 
tikg, Forel, 5.18, 2680). D 10 : 1,132 (N., F.). — Bei der Elektrolyse der Lösung in konz. 
Schwefelsäure entsteht 2-Oxy-5-amino-1.4-dimethyl-benzol (Gattermann, B. 27, 1930). 

l^UTitro-l^-dimethyl-benzol, oj-Witro-p-xylol, p-Tolyl-nitromethan CgHgOaN =- 
CH 3 -C 6 H 4 -CH 2 -N0 2 und aei-l^Nitoo-lA-dimetltyl-benzol, w-Isonitro-p-sylol, p-Tolyl- 
isonitromethan C g H s 2 N = CH 3 -C 6 H 4 'CH:N0 2 H. B. p-Tolyl-nitromethan entsteht durch 
Kochen von p-Xylol mit Salpetersäure (D: 1,075) (Konowalow, Jffi. 31, 264; C. 1899 I, 
1238). Das Natriumsalz der Isoform entsteht durch Kochen der Natriumverbindung des 
p-Tolyl-isonitro-acetonitrils, die man aus p-Xylylcyanid, Äthylnitrat und Natriumäthylat- 
lösung erhält, mit Natronlauge (W. Wislicenus, Wben, B. 38, 506). — p-Tolyl-nitromethan 
schmilzt bei 11 — 12°; siedet unter 35 mm Druck bei 150—151° unter schwacher Zers.; DÜ°: 
1,1234; nf?: 1,53106 (K.). - Salpetersäure (D: 1,505) erzeugt bei -10« 3.1M>initro-1.4~ 
dimethyl-benzol (K., Ssentschikowski, JK. 38, 462; C. 1904 II, 199). p-Tolyl-nitromethan 
löst sich in Alkalien unter Übergang in die SaJze der Isoform; die alkal. Lösungen geben 
die Nitrolsäurereaktion (K.). Beiin Erhitzen mit 10 %iger Natronlauge auf 180—200° ent- 
steht 4.4'-Dimethyl-stilben (Wi., Wr.). — Salze der Isoform. KC 8 H 8 2 N. Krystall- 
schuppen (K.). — CufCgHjOaN);.. Braunes Pulver, löslich in Äther und Benzol (K.). 

l^-DioMor^-nitro-l^-dunethyl-benzol C 8 H,0 2 NC1 2 = 2 N-C 6 H 3 (CH 2 C1) 2 . B. 
Durch Lösen von p-Xylylenchlorid in rauchender Salpetersäure (Gbimatjx, C. r. 73, 1385; 
J. 1871, 454). — Blätter (aus Alkohol). F: 45°. Leicht löslich in Äther. 

6-Chlor-S-brom- oder 3-Chlor-6-brom-2-nitro-1.4-dimethyl-benzol C 8 H 7 2 NClBr 
= 2 N-C 6 HClBr(CH3) 2 . B. Aus 5-Chlor-2-brom-1.4-dimethyl-benzol mit 5 Tln. rauchender 
Salpetersäure (Willgebodt, Wolfien, J. pr. [2] 39, 408). — Gelbliche Nadeln (aus Alkohol). 
F: 99,5°. Leicht löslich in Äther, Chloroform, Eisessig und Benzol, schwieriger in Alkohol. 
— Wird beim Erhitzen mit Anilin oder alkoh. Ammoniak auf 300° nicht verändert. 

3.6-Dibrom-2-nitro-1.4-dimethyl-benzol CgHjOäNBr,, = 2 N-C B HBr a (CH a ) 2 . B* 
Durch Erwärmen von 2.5-Dibrom-1.4-dimethyl-benzol mit rauchender Salpetersäure (Fittig, 
Ahrens, Mattheides, A. 147, 28) oder besser mit einem Gemisch aus 3 Vol. rauchender 
Salpetersäure mit 1 Vol. Eisessig (Auwebs, Baum, B. 29, 2343).. — Krystalle (aus Alkohol). 
F: 106" (Au., B.), m-112" (F., Ah., M.). Kp 20 : 199° (Au., B.). 

3-lTitroso-2-nitro-L4-dimetliyl-benzol C 8 H 8 3 N 2 = (0 ä N)(0N)C s H 2 (CH3) 2 . B. Aus 
der Doppelverbindung von 2.3- und 2.6-Dinitro-1.4-dimethyl-benzol (S. 388) durch Ein- 
wirkung von salzsaurem Hydroxylamin und Kaliummethylat in Methylalkohol und Zer- 
setzen der entstandenen Kaliumverbindung des aci-Dinitro-p-xylol-dihydrids (CH 3 ) 2 C 6 H 2 
( :N0 2 K) 2 mit verdünnter Salzsäure bei 0° (Meisenheimer, Patzig, B. 39, 2532). — Schwach 
gelbliche Krystalle (aus Chloroform). F: 130,5°. Ziemlich löslich in heißem Benzol, Chloro- 
form und Eisessig, schwer in Alkohol und Äther; die Lösungen sind grün gefärbt. Die 
Lösung in Alkohol wird durch Alkali rot. 

2.3-Dinitro-1.4-dimethyl-benzol („ß-Dinitro-p-xylol") CgHjOjNjj = (OsjNjjCeHjj 
(CHaJj. B, Entsteht neben der gleichen Menge 2.6-Dinitro-lj4-dimethyl-benzol (Fittig, 

25* 
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Gijnzeb, A. 136, 307; F., Ahbens, Mattheedes, A. 147, 17) und sehr wenig 2.5rDinitro- 
1.4-dimethyl-benzol (Lellmann, A. 228, 250) durch Erwärmen von p-Xylol mit rauchender 
Salpetersäure (F., G.; F., A., M.) oder Salpeterschwefelsäure (Noelting, Koror, B. 19, 144). 
Man trennt die Isomeren durch fraktionierte Krystallisation aus Alkohol, in dem die 2.3- 
Dinitroverbindung viel leichter löslich ist als die 2.6-Dinitroverbindung (F., G.; F., A., M.). 
Oder man irystaÜisiert das Produkt aus Toluol und trennt die Würfel (2. 3- Verbindung) von 
den Nadeln (2. 6- Verbindung) mechanisch (N., K.). Vgl. zur Trennung auch die 2.6- Verbindung. 

— Krystalle (aus Alkohol oder Benzol). Monoklin prismatisch (Des Cloizeattx, O. r. 70, 587; 
Caldekon, J. 1880, 370; Babneb, B. 15, 2303; vgl. Oroth, Ch. Kr. 4, 666). F: 93° (F., G). 
Sehr leicht löslich in heißem Alkohol, ziemlich leicht in kaltem Alkohol (F., A., M.). — Liefert 
(in Form der bei 99,5° schmelzenden Doppelverbindung mit 2.6-Dinitro-1.4-dimethyl-benzol) 
durch Einw. von salzsaurem Hydroxylamin und KaBumniethylat in Methylalkohol und 
Zersetzung der entstandenen Ka]iumverbindung des aci-Dinitro-p-xyloI-dmydrids mit verd. 
Salzsäure 3-Nitioso-2-nitro-1.4-dimethyl-benzol (S. 387) (Meisenheimer, Patzig, B. 39, 2532). 

— Doppelverbindung mit 2.6-Dinitro-1.4-dimethyl-benzol s. u. 

2.5-Dinitro-1.4-dimethyl-benzol („y-Dinitro-p-xyloI") C 8 HgOiN 2 = (0 a N) 2 C c H 2 
{CH 3 ) 2 . B. Entstellt in kleiner Menge neben den beiden Isomeren beim Eintragen von 1 Tl. 
p-Xylol in 6 Tle. Salpetersäure (D: 1,51); man läßt einige Tage stehen und trennt dann die 
ausgeschiedenen Krystalle durch Krystallisieren aus Alkohol, Äther und durch Auslesen, 
(Lellmank, 4.228, 250). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 147—148°. Schwer löslich 
in Alkohol und Äther in der Kälte, leichter in der Wärme. — Wird von alkoh. Schwefel- 
ammonium leichter zu Nitroxylidin reduziert als 2.6-Dinitro-1.4-dimethyl-benzol (v. Kosta- 
necki, B. 19, 2320). 

a.6-Dinitro-1.4-dimathyl-benzol („a-Dinitro-p-xylol") C 8 H 8 4 N 2 = (0 2 N) 3 C e H 2 
(CILjJj. B. siehe bei 2,3-Dinitro-1.4-dimethyl-benzol. Zur Trennung von diesem löst man rohes 
Dinitro-p-xylol in alkoh. Ammoniak, erhitzt unter Einleiten von Schwefelwasserstoff 1 Stde. 
auf dem Wasserbade und filtriert vom Schwefel ab; beim Erkalten krystallisiert 2.6-Dinitro- 
1.4-dimethyl-benzol aus dem Filtrat in langen Nadeln (Noelting, Thesmar, B. 35, 641). 

— Nadeln (aus Alkohol). F: 123» (N., T.), 123,5" (Fettig, Gliuzer, A. 136, 307). 

Eine Doppelverbindung von 2.3-Dinitro-1.4-dimethyl-benzol mit 2.6-Di- 
nitro-1.4-dimethyl-benzol (wahrscheinlich 1 : 1) krystallisiert aus Lösungen der beiden 
Dinitroxylole in Benzol oder Eisessig aus (Jannasch, Stünkel, B. 14, 1146; J., B. 15, 2304). 

— Krystalle. Rhombisch bisphenoidisch (Barneb, B. 15, 2302; vgl. Groth, Ch. Kr. 4, 667). 
F: 99,5° (J., St.; J.). Aus der alkoh. Lösung der Doppelverbindung scheidet sich zunächst 
2.6-Dinitro-1.4-dimethyl-benzol aus (J., St.; J.). 

3.1 1 -Dinitro-1.4-dimethyl-berLzol, 3.1 1 -Dinitro-p-xylol, [3-Nitro-4-methyl- 
phenyl]-nitrometlian C 8 H g 4 N 2 = CH 3 -C 6 H 3 (N0 2 )-CH 2 ; N0 a . B. Durch Behandeln von 
p-Tolyl-nitromethan mit konz. Salpetersäure (D: 1,505) bei —10° (Konowalow, Ssentschi- 
kowski, ML 36, 462; 0. 1804 II, 199). — F: 72». — Geht bei der Oxydation mit Permanganat 
in 3-Nitro-4-methyl-benzoesäure über. 

l 1 .l 1 -Dinitro-L4-dimethyl-benzol, fl>.a>-Dinitro-p-xylol, p-Tolyl-dinitrometb.azi 
C 8 H 8 4 N 2 = CH 3 -C 6 H 4 CH(N0 2 ) 2 . B. Durch Einw. von 2 Mol. -Gew. N,0 4 auf p-Methyl- 
benzaldoxim in Äther (Ponzio, B. A. L. [5] 15 II, 121 ; G. 36 II, 591, 594). - Weiße Blättchen 
(aus Petroläther). F: 77°. Schwer löslich in kaltem Petroläther, sonst löslich. — Zersetzt sich 
gegen 130° unter Bildung von p-Toluylsäure. Das Kaliumsalz liefert bei der Einw. auf Benzol- 
diazoniumacetat eine Verbindung C L4 Hi 2 1 N 4 (s. bei Diazobenzol, Syst. No. 2193) (Ponzio, 
Chabbieb, O. 381, 527). — Salze (zur Konstitution vgl.; Hantzsoh, B. 40, 1634; P., G. 
38 II, 419). KC 8 H 7 4 N 2 . Gelbe Blättchen (aus Alkohol). Leicht löslich in Wasser, schwer 
in warmem Alkohol (P., B. A. L. [5] 15 II, 124; G. 36 II, 594). — AgC 8 H 7 4 N 2 . Gelbe licht- 
beständige Nadeln (aus Wasser). Fast unlöslich in kaltem Wasser (P., R. A. L. [5] 15 II, 
124; G. 36 II, 594). 

3.6-Dichlor-2.5-dimtro-1.4-dimethyl-benzol C 8 H 6 4 N 3 Cl a = (0 3 N) 2 C 6 C1 2 (CH 3 ) 2 . B. 
Aus 2.5-Dichlor-1.4-dimethyl-benzol und Salpeterschwefelsäure (Kluge, B. 18, 2098). — 
Nadeln (aus Alkohol). F: 225°. Schwer löslich in heißem AlkohoL 

4 1 .4 1 -Dichlor-2.6-dimtro-1.4-diniethyl-benzol, 3.5-Dinitro-4-methyl-benzal- 
ehlorid C 8 H 6 4 N 2 C1 2 = (0 2 N) 2 C e H 2 (CH 3 ) • CHC1 2 . B. Durch Nitrieren von p-Methyl-benzal- 
chlorid mit einem eiskalten Gemisch von Salpeter und Schwefelsäure (Gattekmann, A. 
347, 356). — Farblose Nadeln (aus Alkohol). F: 90°. — Bei der Oxydation mit Permanganat 
entsteht 3.5-Dinitro-4-methyl-benzoesäure. Liefert bei der Einw. von rauchender Schwefel- 
säure 3.5-Dinitro-4-methyl-benzaldehyd. 

e-Chlor-3-brom-2.5-dinitro-1.4-dimethyl-benzol (?) C 8 H 6 4 N 2 ClBr = 
(O 2 N) 2 6 ClBr(CH: 3 ) 2 . B. Durch Erhitzen von Chlorbromnitro-1.4-dimethyl-benzol (F: 99,5°) 
(S. 387) durch Erhitzen mit 5—6 Tln. rauchender Salpetersäure (Willgebodt, Wolfien, 
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J. pr. [2] 39, 408). — Krystalle (aus Benzol). F: 245°. Fast unlöslich in Alkohol und Äther, 
schwer löslich in kochendem .Eisessig, leichter in Chloroform und Benzol. — Wird von Anilin 
bei 270° nur wenig angegriffen. 

3.e-Dibrom-2.5-dinitro-L4-dimethyl-benzol C 8 H 6 4 N 2 Br 2 = (0 2 N},C 6 Br 2 (CH3) 2 . B. 
Durch Erhitzen von 2.ö-Dibrom-1.4-dimethyl-benzol mit rauchender Salpetersäure auf dem 
Wasserbade (Auwers, Baum, B. 29, 2343). — Nadeln (aus heißem Benzol). F: 255°. Sehr 
wenig löslich in Alkohol. 

2.3.5-Trinitro-L4-dimethyl-benzol, eso-Trinitro-p-xylol C 8 H,0 6 N 3 = 
(0 2 N) 3 C 6 H(CH 3 ) 2 . B. Durch Erwärmen von p-Xylol mit Salpeterschwefelsäure (Frmo, 
Glinzer, A. 138, 308; F., Ahrens, Mattheides, A. 147, 23). — Farblose Nadeln (aus 
Alkohol) oder (häufig federartig verwachsene) Blättchen (aus Alkohol + Benzol), die sich am 
Licht gelb färben (F., G.), Monoklin prismatisch (Heintze, J. 1885, 773; Jaeger, Z. Kr. 42, 
164; vgl. Orotk, Ch. Kr. 4, 667). F: 137° (F., G.; F., A„ M.), 139-140<>(Noelting, Geissmann, 
B. 19, 145), 140° (J.). D 19 : 1,59 (J.). Ist nach kryoskopischen Messungen in Ameisensäure 
(Bruni, Bebti, R.A.L. [5] 91, 396; G. 30 II, 321) und e%ullioskopischen Messungen in 
Acetonitril und in Methylalkohol (Bruni, Sala, O. 34 II, 482) merklioh dissoziiert. — Liefert 
mit methylalkoh. Natriummethylat 3.5-Dinitro-2-metiioxy-1.4-dimethyl-benzol (Blanksma, 
iJ. 24, 49). Gibt mit alkoh. Natriumhydrosulfid oder Natriumsulfid 5-Nitro-3-amino-1.4- 
dimethyl-benzol-sulf onsäure-(2) (Bl.). Beim Kochen mit alkoh. Ammoniak entsteht 3.5-Dinitro- 
2-amino-1.4-dimethyl-benzol (N., Ge.). Analog reagieren Methylamin und Äthylamin (Bl.). 

l^Azido-l^-dimethyl-bensol, p-Xylylazid C 8 H 9 N 3 = CH 3 -C S H 4 CH 4 N S . Darst. 
Man erwärmt 5 g p-Xylyl-nitrosohydrazin CH 3 ■ C e H 4 ■ CH 2 • N(N0) • NH a mit 100 ccm 10%iger 
Schwefelsäure auf dem Wasserbade und destilliert mit Wasserdampf über (Sprenge», Inaug.- 
Dissert. [Heidelberg 1901], S. 34). — Ist gegen Alkalien sehr beständig, wird aber durch 
Säuren leicht zersetzt in p-Toluylaldehyd, Ammoniak, p-Toluidin, Formaldehyd, p-Methyl- 
benzylamin, p-Methyl-benzylalkohol und Stickstoff wasserstoffsäure; bei Gegenwart von 
Salzsäure entsteht an Stelle des Alkohols p-Xylylchlorid (CuRTir/s, Darapsky, B. 35, 3229). 

Verbindung C 8 H 9 OAs = OAs-C 6 H 3 (CH 3 ) 2 und Verbindung CJLSAs = SA8-C 6 H 3 
(CH 3 )j s. Syst, No. 2317. 

Verbindung C 8 H,S 2 As = S 2 As-C 6 H 3 (CH s ) a s. Syst. No. 2322. 



7. Isopropyliden-cyclopentadien, a.a-Dimethyl-fulven C K H 10 = 
HC=CH X 

1 >C:C(CH 3 ) 3 . B. Aus Cyclopentadien und Aceton in Natriumäthylatlösung (Thiele, 

HC=CH/ 

B. 33, 671) oder in konz. methylalkoh. Kalilauge (Thiele, Balhorn, A. 348, 6). Aus Bis- 
dimethylfulven (s. u.) beim Erhitzen in Lösung oder über den Schmelzpunkt (Th., B.). — 
Frisch destilliertes reines Dimethylfulven erstarrt in Eis zu gelben Kry stallen (Th., B.), F: 
ca. 4° (Th., B.). Bildet bei Zimmertemperatur ein orangefarbenes öl von etwas stechendem 
Geruch(TH). Kpy: 46»; Kp^: 153-164»; Di': 0,8858 (Th.). Fluorescenz: Stark, Steubing, 

C. 1908 II, 1800. — Polymerisiert sich bei längerem Stehen unter Luftabschluß teilweise 
zu Bis-dimethylfulven (C 8 H in ) s (s. u.) (Th., B.). Verharzt rasch an der Luft (Th.). Dimethyl- 
fulven liefert, in 6— 7%iger Benzollosung mit Sauerstoff oder Luft geschüttelt, einDiperoxyd 
C g H 10 O 4 (s. u.) ; bei höherer Temperatur entstehen sekundäre Zersetzungsprodukte (Engler, 
Frakkenstedt, B. 34, 2933). Bei der Kondensation mit Aceton in Gegenwart von Natrium- 
äthylat entsteht die Verbindung C u H 2n O (S. 390) (Th., B.). 

Dimethylfulvendiperoxyd C 8 H 10 O 4 . B. Aus Dimethylfulven durch Einleiten von 
Luft in die Benzollösung unter ständigem Schütteln; zur vollständigen Ausfällung setzt man 
Äther zu (Engler, Fbahkenstein, B. 34, 2933). — Weißer körniger Niederschlag. Explo- 
diert bei i30". In Benzol, Alkohol, Äther, Ligroin unlöslich, in warmem Nitrobenzol und 
Eisessig unter Zersetzung löslich. — Zersetzt sich beim Aufbewahren, besonders am Licht. 
Wird von kalten Alkalien langsam unter Zersetzung gelöst. Wirkt auf Titansäure und Vanadin- 
säure erst in Gegenwart von Äther, Eisessig oder ähnlichen Lösungsmitteln oxydierend. 

Bis-dimethylfulven (C 8 H 10 ) 2 . B. Beim Aufbewahren von Dimethylfulven unter 
Luftabschluß (Thiele, Balhorn, A. 348, 7). — Farblose sechsseitige Tafeln oder Nadeln 
(aus Methylalkohol oder verdünntem Alkohol). F: 83°. In den meisten Lösungsmitteln 
leicht löslich, schwerer in Eisessig. — Geht beim Erhitzen über den Schmelzpunkt, teilweise 
auch beim Erhitzen in Lösung, in Dimethylfulven über. Reduziert in alkoh. Lösung Per- 
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manganat. Ist gegen Luftsauerstoff beständig. Nimmt 4 Atome Brom auf. Gibt mit konz. 
Schwefelsäure eine gelbrote Färbung. 

Verbindung C llH20 O = ^:^=C<^ : ^j>(^ B. AusDimethyl- 

fulven, Aceton und Natriumäthylatlösung (Thiele, Balhobn, A. 348, 6). — Dunkelorange- 
gelbes Öl. Kp 1B : 120°; Kpn: 110°. — Verharzt leicht an der Luft. 
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4. Kohlenwasserstoffe C 9 H 

1. Fropy Ibenzol C B H 12 = C 6 H 5 -CH 2 CH a CH 3 . B. Aus Brombenzol, Propylbromid 
und Natrium in Gegenwart von Äther (Franc, Schaeffer, König, A. 149, 324). Aus 50 g 
Benzol, 50 g Propylbromid und 10 g Aluminiumchlorid bei —2° (Heise, B. 24, 768; vgl. 
Gustavson, B. 11, 1251 ; El. [2] 30, 23). Aus Propylchlorid, Benzol und Aluminiumchlorid 
entsteht unterhalb 0° nur Propylbenzol; oberhalb 0° wird daneben noch Isopropylbenzol 
erhalten (Konowalow, JK. 27, 457; J. 1895, 1514; Bl. [3] 16, 864). Aus Benzylohlorid 
und Zinkdiäthyl (Pateknö, Spica, Q. 7, 21; J. 1877, 374), Entsteht neben a.0-Diphenyl- 
propan beim Kochen von 100 g AUylbromid mit 90 g Benzol und 15 a Zinkstaub (Shtj- 
kowski, HC. 27, 297; J. 1895, 1516; Bl. [3] 18, 126). Man versetzt das Produkt, das durch 
Erwärmen von 150 g Benzol mit 20 g Aluminiumchlorid in Gegenwart von etwas Chlorwasser- 
stoff bis zur Abscheidung einer dunkelroten Schicht entsteht, unter guter Kühlung tropfen- 
weise mit einem Gemisch aus 50 g Allylchlorid und dem gleichen Vol. Benzol, destilliert nach 
beendeter Reaktion ab und fraktioniert (Wispbk, Zuber, A. 218, 379; vgL Silva, Bl. [2] 
48, 588). Entsteht in beträchtlicher Menge neben <z.y-Diphenyl-propan bei Einw. von Tri- 
methylenbromid auf Benzol in Gegenwart von AlCl„(Bo:DRor/x, C. r. 132, 155). In geringerer 
Menge aus Propylenbromid und Benzol in Gegenwart von AlClj (Bo. ; vgl. Silva, Bl. [2] 43, 
589). Neben Isopropylbenzol und anderen Produkten bei der Destillation von a.ß-Diphenyl- 
propan über A1C1 3 (0,25 Gew.-Tle.) (Bo.; vgl. Silva, Bl. [2] 44, 417). Durch Reduktion 
von Propenylbenzol mit Natrium und Alkohol (Klages, B. 38, 622; Kottckell, Dettmar, 
B. 36, 773). Beim Behandeln von Zimtalkohol mit Natrium und Alkohol, neben Propenyl- 
benzol {Kl., B. 39, 2689). In geringer Menge, neben AUylbenzol, aus a-Phenyl-allylalkohol 
durch Reduktion mit Natrium und Alkohol (Ex., B. 39, 2590). Findet sich unter den bei 
der Reduktion des Chinolins durch HI entstehenden Produkten (Bamberger, Williamson, 
B. 27, 1477). — Propylbenzol entsteht bei der Destillation der Steinkohlen und findet sich 
daher in der Solventnaphtha (Schultz, B. 42, 3614, 3617). 

Kp: 157» (Fettig, Schaeiter, König, A. 148, 324); Kp, 61 , e : 158,5° (R. Schiff, A. 220, 
93); Kp^: 159» (korr.) (Perkin, Soc. 77, 274); Kp 76B : 167,5° (korr); Kp^: 67-68° (korr.) 
(Klages, B. 38, 622). Dampfdruck bei verschiedenen Temperaturen: Woringer, Ph. Ch. 
34, 263. D°: 0,881 (Paternö, Spioa, G. 7, 22; J. 1877, 374); DJ: 0,8792; Di»: 0,8643 (Shu- 
kowski, iE. 27, 297; J. 1895, 1516; Bl. [3] 18, 126); DJ: 0,8753; DU: 0,8668; Dg: 0,8603 
(Pb., Soc. 69, 1192); DJ»: 0,8719 (Perkin, Soc. 77, 274); DJ- 8 : 0,8702; Df' 5 : 0,7399 (R. Schiff, 
A. 220, 93); Di': 0,8680 (Klages, B. 38, 622); Di": 0,86691; Dl 5 '': 0,86585; Df- 1 : 0,86228 
(Landolt, Jahn, Ph. Gh. 10, 292, 303); DfiL'. 0,8605; Df;^: 0,8032 (Eijkman, £. 12, 
175). — n^ 5 : 1,49388; n s D '': 1,49793; n 8 /: 1,50850; n'f; 1,51769 (Pb., Soc. 77, 275); ng: 1,4984 
(Klages, B. 36, 622); n£': 1,4891; n£'': 1,4942; nf 1 : 1,5045; n^'': 1,5134 (Landolt, Jahn); 
n%' 4 : 1,48717; nf: 1,50154; n«' 9 : 1,45321; n*' 9 : 1,46645 (Ei., B. 12, 175). — Capillaritätskon- 
stanto beim Siedepunkte: R. Schiet, A. 223, 68. Oberflächenspannung und Binnendruck: 
Walden, Ph. Ch. 66, 394. — Verdampfungswärme: R. Sch., A. 234, 344. Molekulare 
Verbrenlmngswärme von flüssigem Propylbenzol bei konstantem Vol.: 1248,3 Cal., bei kon- 
stantem Druck: 1250,0 Cal. (Genvresse, Bl. [3] 9, 220; vgl. Landolt, Börnstein, Roth, 
Physikalisch-chemische Tabellen, 4. Aufl. [Berlin 1912], S. 910). Spez. Wärme: R. Sch., 
A. 234, 319. Kritische Temperatur und kritischer Druck: Altschul, Ph. Oh. 11, 590. — Magne- 
tisches Drehungsvermögen: Schönbock, Ph. Ch. 11, 785; Peekin, Soc. 69, 1241; 77, 274. 
Dielektrizitätskonstante: Landolt, Jahn, Ph. Ch. 10, 300. 

Propylbenzol wird durch Kochen mit Kaliumdichromat und verd. Schwefelsäure zu 
Benzoesäure oxydiert (Fettig, Schaejter, König, A. 149, 325). Bei der Einw. von Chromyl- 
chlorid entsteht eine Verbindung C^H ia +2Cr0 2 Cl a (S. 391) (Etard, A.ch. [5] 22, 252), die 
bei der Einw. von Wasser Benzaldehyd, Methylbenzylketon und chlorhaltige Produkte liefert 
(v. Miller, Rohde, B. 23, 1070). — Beim Einleiten von Chlor in siedendes Propylbenzol 
entsteht l s -Chlor-l-propyl-benzol (Ebrera, G. 14, 506; vgl. Genvresse, Bl. [3] 9,220). 
Bei der Einw, von 1 Mol. -Gew. Brom auf Propylbenzol im Dunkeln entsteht ein Gemisch von 
o- und p-Brom-propylbenzol (Schramm, B. 18, 1274). Erfolgt die Einw. in direktem Sonnen- 
licht, so entsteht l 1 -Brom-l-propyl-benzol (?), das durch weitere Bromierung im direkten 
Sonnenlicht in l 1 .l 1 -Dibrom-l-propyl-benzol (?) übergeht (Sch.). Behandelt man Propyl- 
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benzol mit Brom bei 160° (Radziszewski, C. r. 78, 1154; J. 1874, 393) oder läßt man auf 
das aus Propylbenzol und 1 Mol.-Gew. Brom im Sonnenlicht entstellende Prod. im Dunkeln 
auf dem Wasserbade 1 Mol.-Gew. Brom einwirken (Schramm, B. 18, 1275), so erhält man 
l 1 .l 2 -Dibrom-l-propyl-benzol. Bei der Einw. von 1 Mol.-Gew. Brom auf Propylbenzol in 
der Kälte in Gegenwart von Jod entsteht fast ausschließlich p-Brom-propylbenzol (R. Meyer, 
J. pr. [2] 34, 101). Propylbenzol geht," tropfenweise einem Gemisch von Brom und Alumi- 
niumbroinid zugesetzt, in Propylpentabrombenzol über (Tschitschibabin, JK. 26, 43; J. 
1894, 1268; Bl. [3] 12, 1220). — Durch Nitrierung von Propylbenzol entsteht ein Gemisch von 
o- und p-Nitro-propylbenzol (Schultz, B. 42, 3614; vgl. Fittig, Schaefeer, König, A. 149, 
329). Beim Erhitzen von Propylbenzol mit Salpetersäure (D: 1,075) auf 105—108° erhielt 
Konowalow (SC. 25, 530; C. 1894 1, 465) l^Nitro-l-propyl-benzol. — Beim Sulfurieren von 
Propylbenzol mit konz. oder rauchender Schwefelsäure erhält man als Hauptprodukt 1-Propyl- 
benzol-sulfonsäure-(4) (Fittig, Schaesfkr, Körne, A. 149, 330; Moody, P. Ch. S. No. 203) 
neben wenig l-Propyl-benzol-sulfonsäure-(2) (Paternö, Spioa, 0. 7, 23; SpiCa, G. S, 408). 
Abweichende Angaben über Sulfierung: Claus, Welzel, J. pr. [2] 41, 152. — Beim Erwärmen 
von unverdünntem Propylbenzol mit Aluminiumchlorid im Chlorwasserstoffstrome auf 100° 
entstehen Benzol und m- und p-Dipropyl-benzol; auch bei —2° findet langsam Seitenketten- 
iibertragung statt (Heise, Töhl, A. 270, 164). Mit Benzol verdünntes Propylbenzol bleibt 
beim Kochen mit A1G1 3 fast unverändert (E Streicher, B. 33, 437). — Reaktion von Propyl- 
benzol mit Benzophenon unter dem Einfluß des Lichtes: Paternö, Chieffi, G. 39 II, 427. 

Verbindung C„H 12 0jCl 4 Cr 2 = 0,^ + 20^2012. B. Aus Propylbenzol und Chromyl- 
chlorid in Gegenwart von Schwefelkohlenstoff (Etard, A. ch. [5] 22, 252). — Braunes Pulver. 
Gibt mit Wasser Benzaldehyd, Benzylmethylketon und chlorhaltige Produkte (v. Miller, 
Rohde,Ä 23, 1070). 

P-Chlor-l-propyl -benzol, [a-Chlor-propyl] -benzol 0^01 = C 6 H 5 • CHC1- CH 2 • CH 3 . 
B. Aus Äthylphenylcarbinol und Chlorwasserstoff schon in der Kälte (Errera, Q. 16, 322). 

— Flüssig. Siedet bei 200—205° unter starker Zersetzung in Chlorwasserstoff und Propenyl- 
benzol. Die gleiche Spaltung erfolgt beim Kochen mit alkoh. Kalilauge. Mit Silberacetat 
entsteht das Acetat des Äthylphenylcarbinols. 

l a -Chlor-l-propyl-benzol, [jS-Chlor-propyl] -benzol C 9 H M C1 = C 6 H S ■ CH 2 • CHC1 ■ CH 3 . 
B. Beim Einleiten von Chlor in siedendes Propylbenzol (Errera, G. 14, 506; vgL Genvresse, 
Bl. [3] 9, 220). Aus Methylbenzylcarbinol durch Einw. von Phosphorpentachlorid oder besser 
durch Erhitzen mit höchst konz. Salzsäure auf 135° (Errera, G. 16, 317). — Flüssig. Siedet, 
dabei teilweise in HCl und Propenylbenzol zerfallend, bei 204-207° (E. s Q. 16, 318). — 
Wird von alkoh. Kalilauge in HCl und Propenylbenzol zerlegt (E., G. 16, 318). Wird 
von Silberacetat nicht angegriffen (E., Q. 18, 319). 

l 3 -Chlor-l-propyl-benzol, [y-Chlor-propyll-benzol 0^01 = 6 H 5 - CH 2 -CH 2 ■ CH 2 CI. 

B. Aus y-Phenyl-propylalkohol und höchst konz. Salzsäure bei 130° (Errera, G. 16, 313). 

— Flüssig. Kp: 219—220° (korr.). — Sehr beständig. Zersetzt sich nicht beim Kochen 
mit Zinkchlorid. Wird von Silberacetat bei 100° nicht angegriffen. Beim Kochen mit alkoh. 
Kalilauge entsteht Äthyl- [y-phenyl-propyl]-äther. 

l 1 .l a .l 3 ,l 3 -Tetraohlor-l-propyl -benzol, [a./3.j/.y-Tetrachlor-pr opyl] -benzol C 9 H 8 C1 4 
= C 6 H B -CHC1-CHC1-CHC1 2 . B. Aus Cinnamylidenchlorid und Chlor (Charon, Dugotjjost, 

C. r. 136, 95). — Prismen (aus Petroläther). F: 66°. 

4-Brom-l-propyl-benzol C 9 H u Br = C e H 4 Br-CH 3 -CH a -CH 3 . B. Man trägt 1 Mol.- 
Gew. Brom in auf 0° abgekühltes und mit Jod versetztes Propylbenzol ein (R. Meyer, J. 
pr. [2] 34, 101). — Flüssig. Enthielt wahrscheinlich noch etwas o-Verbindung. Kp: 220° 
(korr.). — Liefert bei der Oxydation mit verd. Salpetersäure (Kaliumpermanganat wirkt kaum 
ein) p-Brom-benzoesäure. 

l 3 -Brom-l-propyl-benzol s [y-Brom-propyl]-benzol CgHuBr = C 6 H 5 • CH ä ■ CH 2 • 
CH 2 Br. B. Durch Erhitzen von Phenyl-[y-phenyl-propyl]-äther mit einer gesättigten Lösung 
von HBr in Eisessig auf 120° (Grignard, G. t. 138, 1049). — Kp^: ca. 110°. — Liefert 
eine Magnesiumverbindung, die bei der Einw. von C0 2 y-Phenyl- buttersäure gibt, 

l 1 .l 1 -Dibrom-l-propyl-benzol(P), [et.a-Dibrom-propyl] -benzol (?) C^H^Br,; = 6 H 5 - 
CBr 2 -CH 2 -CH 3 (?). B. Bei der Einw, von Brom auf Propylbenzol im direkten Sonnenlicht 
Schramm, B. 18, 1275). — Nicht rein erhalten. Erstarrt nicht bei —20°. Zersetzt sich bei 
der Destillation völlig. 
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l 1 .l 2 -Dibrom-l-propyl-benzol, [a.ß-Dibrom-propyl]-benzol C 9 H 10 Br 2 = C 6 H 5 ■ CHBr- 
CHBr-CH 3 . B. Aus Propenylbenzol und Brom (Rügheimer, A. 172, 131; Radziszewski, 
C. r. 78, 1154; J. 1874, 393; Perein, Soc. 32, 667; J. 1877, 382). Aus Propylbenzol und 
Brom bei 160° (Ra.). Man behandelt das aus Propylbenzol und 1 Mol.- Gew. Brom im Sonnen- 
licht entstehende Prod. im Dunkeln auf dem Wasserbade mit 1 Mol. -Gew. Brom (Schramm, 
B. 18, 1375). - Lange Nadeln (aus Alkohol). F: 65-66° (Ra.), 66,5° (Rtt.), 67° (P.). Wenig 
löslich in kaltem Alkohol, sehr leicht in heißem (Rü.). — Beim Schütteln mit wäßr. Aceton 
entsteht |j3-Brom-a-oxy-propyl]-benzol (Mambli, ff. 39 II, 160). Liefert bei 8-stdg, Kochen 
mit Natriumäthylatlösung ß-Brom-a-phenyl-propylen (Hell, Bauer, B. 36, 207; vgl. auch 
Ekrera, ff. 16, 326). Mit Natriumacetat in siedendem Eisessig entsteht [p'-Brom-a-acet- 
oxy-propylj-benzol (Hoerhstg, B. 38, 3472). 

l 2 .l 3 -Dibrom-l-propyl-benzol, [j8.y-Dibrom-propyl]-benzol C,H 10 Br 2 = C e H s -CH 2 - 
CHBrCH 2 Br. B. Aus Allylbenzol und Brom in. Äther bei 20° (Agejewa, JK. 37, 664; C. 
1905 II, 1017). - Kp 8 : 136-137°. Df: 1,6613. Riecht nach Fichtenharz. 

l s -Chlor-l 1 .l 2 -dibroni-l-propyl-benzol, [y-Chlor-a./J-dibrom-propyl]-beii550l 
C 9 H 9 ClBr 2 = C 6 H 5 - CHBr CHBr- CH 2 C1. B. Aus Cinnamylchlorid und Brom (Grimattx, 
Bl. [2] 20, 122). — Tafeln (aus Äther). F: 96,5° (G.), 104-105° (Klages, Klenk, B. 39, 
2552). Ziemlich leicht löslich in Chloroform, schwer in kaltem Äther (G.). 

l^Chlor-l^P-dibrom-l-propyl-benzol, [a-Cb.lor-/?.)>-dibrom-propyl]-benzol 
C 9 H 9 ClBr 2 = C 6 H 5 -CHClCHBr-CH 2 Br. B. Aus y-Chlor-y-phenyl-propylen durch Einw. 
von Brom (Klages, Klenk, B. 39, 2554). — F: 104°. 

l 3 .l 3 -Diohlor-l 1 .l 2 -dlbrom-l-propyl-benzol, [y.y-Dichlor-a.ö-dibrom -propyl- 
benzol C 9 H 8 Cl 2 Br 2 = C 6 H 5 - CHBr CHBr- CHC1 2 . B. Aus Cinnamylidenchlorid und Brom 
(Charon, Dugoujon, C. r. 136, 96). — Nadeln. F: 127°. 

4.1 1 .l 2 -Tribrom-l-propyl-benzol, 4-Brom-l-[a.^-dibrom-propyl]-benaol C 9 H 9 Br 3 
= C e H 4 Br- CHBr -CHBr- CH 3 . B. Man behandelt rohes Brompropylbenzol (Gemisch von 
o- und p-Brom-propylbenzol) erst mit 1 Mol. -Gew. Brom im direkten Sonnenlicht und dann 
mit 1 Mol.-Gew. Brom im Dunkeln auf dem Wasserbade (Schramm, B. 34, 1336). — Prismen 
(aus Alkohol). F: 61°. Sehr leicht löslich in Äther und Benzol, schwerer in Alkohol. 

lM^l'-Tribrom-l-propyl-benzol, [a-Ä.y-Tribrom-propyl]-benzol C 9 H 9 Br 3 = C 6 H 5 * 
CHBr- CHBr -CHjBr. B. Durch Einw. von Brom auf Cinnamylbromid (Grimaux, Bl. [2] 20, 
121; Klages, Klenk, B. 39, 2552) oder auf a-Phenyl-allylalkohol (K, K.). Bei wieder- 
holtem Destillieren von Zimtalkoholdibromid mit überschüssiger rauchender Bromwasserstoff - 
säure JG.). — Nadeln (aus Chloroform). F: 124° (G.), 128° (K, K.). Wenig löslich in Alkohol 
und Äther, leichter in CHC1 3 (G.). — Durch Einw. von alkoh. Kali bei 130° im Einschlußrohr 
entsteht Äthyl-einnamyl-äther (K., K.). Pyridin wirkt auch bei 140° nicht ein (K., K.). 

l 1 .l 1 .l B .l a -Tetrabrom-l-propyl-benzol, [a.a./J./?-Tetrabrom-propyl] -benzol C 9 H s Br 4 
= C fr H s -CBr 1 -CBr,-CH 8 . B. Aus a-Phenyl-allylen und Brom (Körner, B. 21, 276). — 
Blättchen (aus Alkohol). F: 75°. 

2.3.4.5.6-Pentabrom-l-propyl-benzol C 9 H 7 Br 5 = C 6 Br 6 CH 2 CH 3 CH 3 . B. Man fügt 
tropfenweise Propylbenzol zu einem Gemisch aus Brom und Aluminiumbromid (Tsohitschi- 
BABrN, at. 26, 43; J. 1894, 1268; Bl. [3] 12, 1220). - Nadeln. F: 96-97°. Sehr leicht 
löslich in Alkohol und Benzol. 

4-Jod-l-propyl-benzol C 9 H n I = C 6 H 4 I-CH 2 -CH 2 -CH 8 . B. Aus diazotiertem p-Amino- 
propylbenzol durch Einw. von HI (Louis, B. 16, 110). — Flüssig. Kp: 250° (L.), 240—242° 
(Willoerodt, Sckerl, A. 327, 304). Leicht löslich in Äther, löslich in Alkohol (L.). 

4-Jodoso-l-propyl-benzol C 9 H u OI = CH 3 -CH 2 -CH 2 -C e H 4 -IO und Salze vom 
Typus CH 3 CH 2 -CH 2 -C 6 H 4 -IAc 2 . B. Das salzsaure Salz C 3 H 7 C D H 4 -IC1 2 entsteht durch 
Einleiten von Chlor in eine Lösung von 1 Tl. 4- Jod-1-propylbenzol in einem Gemisch von 1 TL 
Chloroform mit 6 Vol. Petroläther; es liefert beim Verreiben mit kalter 4°/ (( iger Natronlauge 
das freie 4- Jodoso- 1 -propyl-benzol (Willgerodt, Sckerl, A. 327, 304). — Zersetzt sich 
beim Aufbewahren. Explodiert bei 105°. — Salzsaures Salz, 4-Propyl-phenyl- 
jodidchlorid C 9 H U -IC1 2 . Gelbe Nadeln. F: 68°. — C 9 H U • I(0H)-C10 4 . Explodiert 
bei 73°. Zersetzt sich beim Aufbewahren spontan unter Explosion. Leicht löslich in Chloro- 
form, unlöslich in Benzol. — C 9 H U ■ I(OH)-I0 3 . Gelbes Krystallpulver. F: 75° (Zers.). 
Löslich in Benzol und Chloroform. — [C 8 H U - I(OH)] 2 S0 4 . — Chromat. Explodiert bei 
30 — 40°. Beim Aufbewahren zeraetzt es sich bald unter Explosion. Löslich in Benzol. — 
C 9 H u -I(OH)-N0 3 . — Acetat C,Hu ■ I(C 2 H 3 2 ) 2 . Säulen. F: 101°. 
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4-Jodo-l-propyl-benzol C 9 H u 2 I = OT 3 -CH 2 CH 2 C 6 H 4 K) 2 . B. Man läßt die 
Jodosoverbindung (S. 392) mit Wasser stehen (W., Sck., A. 327, 308). — Blättehen (aus 
Wasser). Explodiert zwischen 185° und 200°. 

o-Tolyl-[4-propyl-phenyl]-jodoniumhydroxyd C, e H 19 OI = CH 3 - CHj-CHj-CjHj' 
I( C 6 H 4 ■ CH a ) ■ OH. B. Ana 4- Jodo-1-propyl-benzol und o-Jodoso-toluol durch Schütteln mit 
Wasser und Silberoxyd (W., Sck., A. 827, 313). — Salze. C^H^I-CL Blättchen (aus Wasser). 
F: 133° (Zers.). — C 16 H 18 I-Br. Krystallpulver. F: 133» (Zers.). — C 16 H 18 II. Krystalle 
(aus Wasser). Zersetzt sich bei 123°. Leicht löslich in Chloroform, unlöslich in Äther, 
Benzol und Ligroin. - 2C 16 H 18 I • Cl + PtCl 4 . F: 144» (Zers.). 

Bis- [4-propyl-phenyl] -j odoniumhydroxyd C }s H aa OI = (CH 3 - CH a - CH a ■ C 6 H 4 ) 3 I • OH. 
B. Durch Verrühren von 4-Jodoso-l-propyl-benzol mit Wasser und Silberoxyd (W., Sck,, A. 
327, 310). — Salze. C, 8 H 22 I-C1. Nadeln (aus Wasser). F: 143». Leicht löslich in Chloro- 
form, unlöslich in Ligroin. — C 18 H 22 I-Br. Nadeln. F: 158». — CjgHj 2 I , L Nadeln (aus Wasser). 
F: 135-140°. - C^H^I-Ig. Krystalle (aus Chloroform + Alkohol). F: 57°. — C^H^I- 
I0 3 . F: 92». — C 18 H 22 Id + HgCl 2 . F: 128». - 2C 18 H 22 I'Cl + PtCl4. Krystalle. F: 
163° (Zers.). 

l 3 -Jod-l-propyl-benzol, [y-Jod-propyl]-benzol C 9 H n I = C 6 H 6 GHvCH 2 CH 2 I. B. 
Bei der Einw. von Jod und rotem Phosphor auf y-Phenyl-propylalkohol (Agejewa, jK. 
37, 662; 0. 1905 II, 1017). - Kp^: 127-129°. DS: 1,5781; Bf: 1,5613. — Beim Erhitzen 
mit trocknem Alkali im Kupferkolben entstehen y.y'-Diphenyl-dipropyläther, y-Phenyl- 
propylen und a-Phenyl-propylen. 

[4-Propyl-phenyl] - [5-j od-2-propyl-ph.enyl] -jodoniumhydr oxy d oder [4-Propyl - 
phenyl]-[6-jod-3-propyl-phenyl]-jodoniumhydroxyd C 18 H 22 OI 2 = (CH 3 ■ CH 2 - CH 2 ■ 
C 6 H 4 )(CH 3 -CH 2 -CH 2 C 6 H 3 I)I-OH. B. Das Sulfat entsteht durch Einw. von konz. Schwefel- 
säure auf 4- Jodoso-1 -propyl-benzol bei —8°; aus dem Sulfat wird durch Umsetzung mit Kalium- 
jodid das Jodid gewonnen (Willgerodt, Sckerl, A. 327, 314). — Salze. (C 9 H n )(C 9 H 10 I)LCl. 
Sintert bei 43° unter Zers. — (C,H U }(C„H 10 I)I-Br. F: 45». - (C 9 H X i)(C 9 H, I)II. Sintert 
bei 38° unter Zers. — (C 9 H u )(C 9 H 10 I)I-Cl + HgCl 2 . Krystalle (aus Chloroform). Zersetzt 
sich bei 95°. - 2(C 9 H n )(C 9 H 10 I)ICI + PtCl 4 . Zersetzt sich bei 140°. 

l 1 -Nitro-l-propyl-benzol, [a-Uitro-propyl]-benzol, a-Nitro-a-phenyl-propan 
C 9 H 11 2 N = C 6 H B CH(N0 2 )-CH 2 -CH 3 . B. Bei 7-stdg. Erhitzen von 4 ecm Propylbenzol 
mit 25 ccm HN0 3 (D: 1,075) auf 105—108»; zur Reinigung stellt man aus dem Rohprodukt 
das Kaliumsalz der Isoverbindung (s. u.) dar und zersetzt dieses durch H 2 S (Konowalow, 
JK, 25, 530; C. 1894 I, 465). - Öl. Kp: 245-246° (Zers.); K P25 : 141°. D°„: 1,1020; DJ': 1,0838. 
n M : 1,514775. — Mit SnCl 2 und kouz. Salzsäure erhält man Propiophenon. Wird von Brom 
in der Kälte nicht verändert. Beim Lösen in Alkalien entstehen Salze der Isoverbindung. 

aci-l 1 -TS'itro-l-propyl-benzol, [a-Isonitro-propyl]-benzol, a-Isonitro-a-phenyl- 
propan CjH^OaN = C 6 H 6 -C(:N0 2 H)CH 2 -CH 3 . B. Die Salze entstehen durch Auflösen 
von a-Nitro-a-phenyl-propan (s. o.) in Alkalien (Konowalow, SR. 25, 530; C. 18941, 465); 
durch Zers. ihrer verd. wäßr. Lösung mit Schwefelsäure in der Kälte erhält man die freie 
Isonitroverbindung (K., B. 29, 2198). — Krystalle. Das Kaliumsalz liefert mit Brom P-Brom- 
P-nitro-propylbenzol (s. u.) (K., JK. 25, 535; C. 18941, 465). Mit KN0 2 und H 2 S0 4 gibt 
das Kaliumsalz die Pseudonitrolreaktion und als Endprodukt der Einw. Propiophenon 
(K., JK. 25, 534; C. 18941, 465). — Salze. KC 9 H 1D 2 N. Prismen. Leicht löslich in Wasser 
und Alkohol (K., SS,. 25, 533; G. 18941, 465). — CutCgH^OäNJa. Rotbrauner Niederschlag. 
Unlöslich in Wasser und Alkohol (K., SB. 25, 534; C. 1894 1, 465). 

l 1 -Brom-l 1 -nitro-l-propyl-benzol, [a-Brom-a-nitro-propyl] -benzol CgH^OaNBr 
= C 6 H5-CBr(N0 2 )-C 2 H 6 . B. Aus dem Kaliumsalz des a-Isonitro-a-phenyl-propans (s. o.) 
und Brom (Konowalow, SR. 25, 535; C. 1894 1, 465). — Öl. Unlöslich in Kalilauge. 

l 1 .l 2 -Dibrom-l 2 -nitro-l-propyl -benzol, [a.0-Dibrom-p'-nitro-propyl]-benzol 
C 9 H 9 2 NBr 2 = C e H s -CHBr-CBr(NO ä )-CH 3 . B. Aus p'-Nitro-a-phenyl-propylen und Brom 
(Priebs, A^ 226, 362). — Prismen (aus Petroläther). F: 77—78,5°. — Zersetzt sich nicht beim 
Erwärmen mit Natronlauge auf 100°. 

2. Isopropylbensol, Cumol (Cumen) C 9 H 12 = C 6 H 5 -CH(CH 3 ) 2 . B. Bei der Destil- 
lation von p-Cuminsäure (CH a ) 2 CH-C e H 4 -C0 2 H mit Kalk oder Baryt (Gerhardt, Cahours, 

A. eh. [3] 1, 87; A. 38, 88), Aus Brombenzol, Isopropyljodid und Natrium (Jacobsen, 

B. 8, 1260). Durch Kochen von Benzol mit Isopropylbromid und A1C1 3 (Konowalow, 
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•HC. 27, 457; J. 1895, 1514; El. [3] 16, 864). Durch Einw. von AlBr 3 auf ein Gemenge aus 
Benzol und Propylbromid [das sich in Gegenwart von AlBr 3 in Isopropylbromid umlagert, 
vgl. Bd. I, S. 108] oder Isopropylbromid (Gttstavson, B. 11, 1251; El. [2] 30,23; vgl. Silva, 
El. [2] 43, 317, 588). Aus Propylchlorid und Benzol in Gegenwart von AICI3 entsteht ober- 
halb 0* ein Gemisch von Isopropylbenzol und Propylbenzol (Konowalow). Isopropylbenzol 
entsteht ferner aus Benzalehlorid und Zinkdimethyl (Llebmann, B. 13, 46), Durch Reduktion 
von p'-Phenyl-propylen mit Natrium und Alkohol (Klages, B. 35, 3507; Tifieneau, C. r. 
134, 846). — Darsl. Aus 300 g Benzol, 3 g Aluminiumspänen und 77 g Isopropylchlorid im 
Chlorwasserstoffstrom, analog dem Äthylbenzol, S. 352; Ausbeute 66% der Theorie (Ra- 
dzibwanowski, B, 28, 1137). 

Flüssig. Kp: 151— 151,5° {Pittig, Schaeiteb, König, A. 149, 325), 152— 153° (Klages, 
B. 35, 3507), 152,5-153° (korr.) (Liebmann, B. 13, 46); Kp, 60 : 152,2-153,9» (korr.) (Per- 
kin, Soc. 69, 1194); Kp,«: 153,9— 154,6" (Mangold, Sitzungsber. K. Akad. Wiss. Wien 
102 IIa, 1089). Dampfdruck bei verschiedenen Temperaturen: Woringer, Ph. Oh. 34, 
263; Mangold. D°: 0,87976; D 25 : 0,85870; D 6 *: 0,83756; D 10l> : 0,79324 (Pisati, Patebnö, 
ff. 3, 575; J. 1874, 389). DJ: 0,8753; DJJ: 0,8668; D^: 0,8603 (Perkin, Soc. 69, 1194). D'/: 
0,8727 (Pe., Soc. 77, 275); D ls : 0,8432 (Gladstone, Soc. 45, 245); DJ 5 ' 1 : 0,86634; DJ 6 ' 1 : 0,86560; 
Df'°: 0,86064 (Landolt, Jahn, Ph. Ch. 10, 293); Df : 0,8640 (Klages, B. 35, 3507). — n'jf : 
1,49364; n^ 9 : 1,49778; n 7 /: 1,50826; n'/: 1,51722 (Pe., Soc. 77, 275); njj: 1,4801 (Gladstone, 
Soc. 45, 245); nj 1 : 1,4900; ng'>: 1,4947; n^ 1 : 1,5044; n 1 ^ 1 : 1,5134 (Landolt, Jahn, Ph.Ch. 
10, 303); n£: 1,4932 (Klages, B. 35, 3507). — Kritische Temperatur: 362,7°; kritischer 
Druck: 32,2 Atm. (Altschttl, Ph. Gh. 11, 590). Molekulare Verbrennungswärme von flüssigem 
Cumol bei konstantem Druck: 1251,6 CaL (Genvresse, EL [3J 9, 220; vgl. Landolt, 
Börnstein, Roth, Physikalisch- chemische Tabellen, 4. Aufl. [Berlin 1912], S. 910). — 
Magnetisches Drehungsvermögen: Schönrock, Ph. Oh. 11, 785; Pe., Soc. 69, 1241; 77, 
275. Dielektrizitätskonstante: La., J., Ph. Ch. 10, 301; Drude, Ph. Ch. 23, 309. Isopro- 
pylbenzol zeigt positive elektrische Doppelbrechung (Schmidt, Ann. d. Physik [4] 7, 162). 

Isopropylbenzol wird von verd. Salpetersäure (Abel, A. 63, 308) und von Chromsäure- 
gemisch (Fittig, Sohaeiter, König, A. 149, 324) zu Benzoesäure oxydiert. Liefert mit 
Chromylchlorid in CS 2 ein additionelles Produkt, das durch Wasser unter Bildung von 
Hydratropaaldehyd und Acetophenon zersetzt wird (v. Miller, Rhode, B. 24, 1357). Bei 
der gemäßigten Oxydation mit Chromsäure oder Permanganat in Eisessiglösung erhält man 
in geringer Ausbeute Phenyldimethylcarbinol, aber keine Benzoesäure (Boedtkeb, El. [3] 
25, 846). Beim Einleiten von Chlor in siedendes Isopropylbenzol erhielt Genvresse {El. [3] 
9, 223) neben erheblichen Mengen höher chlorierter Produkte p-Chlor-isopropylbenzol. Bei der 
Einw. von 1 Mol.- Gew. Brom auf Isopropylbenzol in Gegenwart von Jod oder im Dunkeln 
entstehen o- und p-Brom-isopropylbenzol (Schramm, M. 9, 842). Unter den Produkten, die 
bei der Einw. von viel Brom in der Kälte entstehen, befindet sich ein Pentabromisopropyl- 
benzol (Meusel, Z. 1867, 322; F., San., Kö., A. 149, 326). Bei der Einw. von 2 Mol.-Gew. 
Brom in der Siedehitze entsteht neben Bromisopropylbenzol in geringer Menge ein Kohlen- 
wasserstoff CjjHjj (Syst. No. 486) (Boe., Bl. [3] 25, 848). Verlauf der Bromierung in ver- 
schiedenen organischen Lösungsmitteln: Bruner, Vorbrodt, 0. 19091, 1807. Isopropyl- 
benzol gibt mit Brom und etwas AlBr 3 Hexabrombenzol, Isopropylbromid und andere Pro- 
dukte (Gttstavson, B. 11, 1251). Verdünnte Salpetersäure (D: 1,075) wirkt schon bei 105° (im 
geschlossenen Rohr) auf Isopropylbenzol ein unter Bildung von |S-Nitro-jS-phenyl-propan(KoNo- 
WALOW, B. 27 Ref., 468; 28, 1856). Bei der Nitrierung von Isopropylbenzol mit Salpeter- 
schwefelsäure in der Kälte entsteht ein Gemenge von viel p-Nitro-isopropylbenzol mit wenig 
o-Nitro- isopropylbenzol (Pospjechow, 3K. 18, 52; Constam, Goldschmidt, B. 21, 1157); beim 
Nitrieren in der Wärme entsteht 2.4.6-Trmitro-l-isopropyl-benzol (Fettig, Sohaeiter, König, 
A. 149, 328). Bei der Behandlung von Isopropylbenzol mit konz. oder rauchender Schwefel- 
säure entsteht als Hauptprodukt l-Isopropyl-benzol-sulfonsäure-(4) (Jacobsen, A. 146, 86; 
Fittig, Schaeffeb, König, A. 149, 330) neben wenig l-Isopropyl-benzol-sulfonsäure-(2)(SpiCA, 
6. 9, 437; vgl. R. Meyeb, Baue, A. 219, 299); abweichende Angaben über Sulf urierung : 
Claus, Tonn, B. 18, 1239; VON der Becke, B. 23, 3194. Isopropylbenzol liefert mit Sulfuryl- 
chlorid und A1CL, p-Chlor-isopropylbenzol, p-Isopropyl-benzolsulfochlorid und 4.4'-Diiso- 
propyl-diphenylsulfon (Töhl, Eberhard, B. 26, 2944). Bei der Einw. von Phosphortri- 
chlorid und A1CI 3 entstehen |^-Isopropyl-phenyl]-dicHorphosphhi(CH a ) 2 CH-C < H.-PCl2 und 
andere Produkte (S. 395) (Michaelis, A. 294, 53). Beim Erhitzen von Isopropylbenzol mit 
A1C1 3 im Chlorwasserstoffstrome auf 100° entstehen Propan, Benzol und Diisopropylbenzole 
(Heise, Töhl, A. 270, 159). Beim Behandeln einer Benzollösung von Isopropylbenzol 
mit Kohlenoxyd und Chlorwasserstoff in Gegenwart von A1C1 3 und CuCl entsteht p-Iso- 
propyl-benzaldehyd (Gattermann, A. 347, 380). — Isopropylbenzol liefert bei der Einw. 
von Isobutylchlorid in Gegenwart von sehr wenig AlCüg bei gewöhnlicher Temperatur tert.- 
Butyl-benzol, p-Di-tert.-butyl-benzol und Propylchlorid (Boedtkek, Bl. [3] 35, 834). 
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Verbindung C, 8 H 24 3 PAI = [(CH^CHCeHJaP-O-AltCSLa oder C 18 H 22 3 PA1 = 
[(CH 3 ) 2 CHC 6 H 4 ] 2 PO-OA10. B. Man entzieht dem Produkt, das beim Erhitzen von Iso- 
propylbenzol mit Phosphortrichlorid und Aluminiumchlorid entsteht, durch Petroläther 
[p-fiopropyl-phenyl]-dieblorphosphin, zersetzt den Rückstand mit Wasser, kocht ihn mit 
salpetersaurem Wasser und dann mit konz. A mm oniak aus, wobei die Säure [(CH 3 ) 2 CH- 
CeHJjPO • OH in Lösung geht und fällt den ungelöst gebliebenen Anteil aus Alkohol durch 
Wasser (Michaelis, A. 294, 53). — Pulver. Löslich in Alkohol, unlöslich in Wasser. 

2-Chlor-l-isopropyl-benzol C,H U C1 = C 6 H 4 C1-CH(CH 3 ) 2 . B. Neben o-Isopropyl- 
phenol aus diazotiertem o-Isopropyl-anilin durch Einw. von Salzsäure (Peratoner, O. 18, 
420). — Flüssig. Kp 742 , 6 : 191° (korr.). Verdampft schon bei Zimmertemperatur rasch. 

4-Chlor-l-isopropyl-benzol C 9 H U C1 = C 6 H 4 C1 • CH(CH s )g. B. Durch Chlorieren von 
Isopropylbenzol in der Hitze (Genvresse, Bl. [3] 9, 223). Entsteht neben anderen Produkten 
aus Isopropylbenzol durch Sulfurylchlorid + Aluminiumchlorid (Töhl, Eberhard, B. 
26, 2944). — Flüssig. Kp^,: 125"; siedet nicht ganz unzersetzt bei 205—206° (G.). 

l^Chlor-l-isopropyl -benzol, [a-Chlor-isopropyl] -benzol CgHuCl = C e H 5 • CC1(CH 3 ) 2 . 
B. Durch Einleiten von HCl in eiskaltes Dimethylphenylcarbinol und Eingießen des 
Reaktionsproduktes in Eiswasser (Klages, B. 35, 2638). — Dünnflüssiges Öl. Zersetzt sich 
beim Erwärmen unter Entwicklung von HCl (K.). Liefert beim langsamen Eintragen in 
siedende alkoh. Kalilauge (Tiffeneait, A. eh. [8] 10, 156) oder beim Erwärmen mit Pyridin 
(K.) glatt /J-Phenyl-propylen, 

l 1 .l 2 -Diohlor-l-isopropyl-benzol, [a.ß-Dichlor-isopropyl] -benzol C 9 H I0 C1 2 = C 6 H B - 
CC1(CH 3 )-CH 2 C1. B, Durch Einw. von Chlor auf eine Lösung von jö-Phenyl-propylen in 
Tetrachlorkohlenstoff oder durch Schütteln von ,9-Phenyl-propylen mit Chlorwasser (Tif- 
feneaf, A. eh. [8] 10, 166). — Kp 16 : 119—121" (geringe Zers.). D°: 1,2172. — Geht durch 
Kochen mit alkoh. Kalilauge in a-Chlor-jS-phenyl-propylen über. 

2-Brom-l-isopropyl-benzol C H u Br = C e H 4 Br-CH(CH 3 ) 2 . ' B. Aus o-Isopropyl- 
phenol und Phosphorpentabromid (Fileti, G. 16, 131). — Flüssig. Kp^,,: 205—207° (korr.). 

4-Brom-l-iBopropyl-bonzol C 9 H u Br = C e H 4 Br- CH(CH 3 ) 2 . B. Aus Cumol und Brom 
(Meusel, Z. 1867, 322) in Gegenwart von Jod (Jacobsen, B. 12, 430). Aus Brombenzol 
und Propylchlorid in Gegenwart von A1C1 3 (Boedtker, Bl. [3J 85, 829). — Flüssigkeit 
von schwachem Geruch, die bei —20° nicht fest wird (J.). Kp: 216° (korr.) (R. Meyer, 
J. pr. [2] 34, 93), 217° (J.; B.), 218-220° (Meu.). D 13 : 1,3223 (Mbtt.); D 16 : 1,3014 (J.); 
Df : 1,3646 (B.). n?: 1,55011 (B.). - Wird durch Kochen mit KMn0 4 -Lösung kaum ver- 
ändert (Mey.). Beim Kochen mit verd. Salpetersäure (D: 1,2) entsteht p-Brom-benzoesäure 
(Mey.). 

l 1 .l 2 -Dibrom-l-i8opropyl -benzol, [a.ß-Dibrom-isopropyl] -benzol C 9 H 10 Br2 = C 6 H 5 - 
CBr(CHa) - CH 2 Br. B, Aus pVPhenyl-propylen und Brom in Gegenwart von Petroläther oder 
Schwefelkohlenstoff (Tiffeneau, C. r. 134, 846; A. eh. [8] 10, 166). — Flüssigkeit von ste- 
chendem, zu Tränen reizendem Geruch. Kp 7 : 111—114° (starke Zers.) ( Gbignard, C. 1901 II, 
624); Kp 8 : 115-125° (T, A. eh. [8] 10, 167); Kp J5 : 140° (Klages, B. 35, 2640). D°: 1,685 
(T., A. eh. [8] 10, 167). — Liefert bei längerem Erhitzen mit Wasser in Gegenwart von Barium- 
carbonat 2-Phenyl-propandiol-(1.2) (T„ C. r. 134, 846; A. eh. [8] 10, 168). Durch Einw. von 
alkoh. Kalilauge enteteht a-Brom-/?-phenyl-propyIen (T., O. r. 135, 1346; A. eh. [8] 10, 
168). Regeneriert bei der Einw. von Natrium oder. Magnesium in Gegenwart von Äther 
ß-Phenyl-propylen (T., A. eh. [8] 10, 167). 

Fentabromisopropylbenzol C„HjBr 5 . B. Bei mehrwöchigem Stehen von Isopropyl- 
benzol mit überschüssigem Brom in der Kälte (Meusel, Z. 1867, 323). — Nadeln. F: 97° 
(FiTTiG, Sohabffeb, König, A. 149, 326), 99—100° (M.). Wenig löslich in kaltem Alkohol, 
leicht in heißem (F., Sch., K.). — Spaltet bei längerem Kochen mit alkoh. Kali Brom ab(M.). 

4- Jod-1-isopropyl -benzol C g ILjI = C„H 4 I • CH(CH 3 ) 2 . B. Aus diazotiertem p-Amino- 
isopropylbenzol durch Jodwasserstoffsäure (Louis, B, 16, 114). — Flüssig. Kp: 234°. 

l^Jod-l-isopropyl-benzol, [a-Jod-isopropyl] -benzol CgEj^ = C 6 H 4 -CI(CH 3 ) a . B. 
Aus Dimethyl-phenyl-carbinol durch Eisessig- Jodwasserstoff (Klages, B. 35, 2638). — Zer- 
setzliches Öl. — Wird von Zinkstaub zu Isopropylbenzol und symm. Tetramethyl-diphenyl- 
äthan oder 1.2-Dimethyl-1.2-diphenyl-cyclobutan (S. 396) reduziert. 
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symm. Tetramethyl-diphenyl-äthan C I3 H 22 = (CH 3 ) ä (C 6 H 6 )C-C(C s H 6 )(CH 3 ) 2 oder 

1.2-Dimethyl-1.2-diphenyl-cyclobutan C la H 20 = ' At] 2, -"• D urc h Be- 

C a II 5 ■ C(CH 3 ) • CH 2 
handlung von l 1 -Jod-l-isopropyl-benzol in, Eisessig- Jodwasserstoß mit Zinkstaub, neben 
Isopropylbenzol (Klages, B. 35, 2638). — Nadeln (aus Alkohol). F: 119—120°. Schwer 
löslich in kaltem Alkohol. — Beständig gegen Permanganat und Brom. 

l 1 -Nitro-l-isopropyl-benzol, [a-Nitro-isopropyl] -benzol, j8-Nitro-/S-phenyl- 
propan CjHuOaN = C e H s -C(N0 2 ){CH 3 ) 2 . B. Bei 8— 9-stdg. Erhitzen von 4 ccm Isopropyl- 
benzol mit 25 ccm Salpetersäure (D: 1,075) im geschlossenen Rohr auf 105—107° (Kono- 
walow, JK. 26, 69; 0. 189411, 33; B. 28, 1856). - Öl. Kp: 224° (Zers.); Kp 15 : 125° bis 
127« (K., B. 28, 1856). D°: 1,1176; DJ»: 1,1025 (K., B. 28, 1856). ni?: 1,52094 (K., 3K. 27, 
418). — Beim Behandeln mit Zinkstaub und Eisessig entstehen Aeetophenon und wenig 
/S-Amino-/3-phenyl-propan (K., SR. 26, 69; C. 1804 II, 33). 

2.4.e-Trinitro-l-isopropyl-benzol C^OcN) = (0 2 N) 3 C 6 H 2 -CH(CH 3 ) 3 . B. Aus Oumol 
und Salpeterschwefelsäure (Fettig, Schaeffer, König, A. 149, 328). — Farblose (vgl. auch 
Hantzsch, B. 39, 1096) Nadeln. E: 109° (F., Sch„ K.). Leicht löslich in heißem Alkohol, 
wenig in kaltem (F., Sch., K.). 



3. l-Methyl-2-äthyl-benzol, o-Äthyl-toluol C 9 H 12 = CH 3 • C 6 H 4 • C 2 H 6 . B. Aus 
o-Brom-toluol, Äthylbromid und Natrium in Äther (Claus, Manjt, B. 18, 1121; Claus, 
Pieszcek, B. 19, 3084). Entsteht bei der trocknen Destillation der Steinkohlen und findet 
sich daher in der Solventnaphtha (Schultz, B. 42, 3616). — Bei der Oxydation mit verd. 
Salpetersäure entsteht o-Toluylsäure (Sch.). 

4. l-Methyl-3-äthyl-bensol, m-Äthyl-toluolC ä S. n = CB. 3 -C K S. i Q^S. 5 . B. Aus 
m-Brom-toluol, Äthylbromid und Natrium in Gegenwart von Äther (Wboblewski, A. 192, 
198). Bei der Destillation von Abietinsäure (Syst. No. 4740) mit Zinkstaub (Ciamioiast, B. 
11, 270). Entsteht bei der trocknen Destillation der Steinkohlen und findet sich daher in 
der Solventnaphtha (Schultz, B. 42, 3616). — Darst. Man versetzt 3 At.-Gew. Natrium, 
die sieh unter Äther in einer Kältemischung befinden, langsam mit einem Gemisch von 1 Mol.- 
Gew. m-Brom-toluol und 1,3 Mol.-Gew. Äthylbromid, bringt nach beendeter Reaktion das 
überschüssige Natrium in Gegenwart von viel Äther durch Wasser in Lösung und fraktioniert 
die äther. Lösung (Babtow, Sellabds, Am. Sog. 27, 370). — Kp: 158-159"; D»; 0,869 
(W-). — Wird von Chromsauregemisch zu Isophthalsäure oxydiert (W.). 

3 1 .3 2 -Dibrom-l-methyl-3-äthyl-benzol, l-Methyl-3- [a./3-dibrom-äthyl] -benzol, 
m-Methyl-styrol-dibromid C 9 H I(l Br 2 = CH 3 C„H 4 -CHBrCH 2 Br. B. Aus m-Methyl- 
styrol und Brom in Äther oder Chloroform (Müller, B. 20, 1216). — Krystalle. F: 45°. 

4- Jod-l-methyl-3-äthyl -benzol CjHnI = CH 3 -C S H 3 I-C 2 H 6 . B. Aus diazotiertem 
4-Amino-l-methyl-3-äthyl-benzol und Kaliumjodid (Willgebodt, Brandt, J. pr. [2] 89, 
436). — Silberweiße Blättchen. F: 34°. Kp: 222-225°. 

4-Jodoso-l-methyl-3-äthyl-benzol C s H n OI = CH 3 C 6 H 3 (C 2 H 5 )-IO und Salze vom 
Typus CH 3 -C 6 H 3 (C 2 H s )-IAc 2 bezw. CH 3 -C 6 H 3 (C 2 H 5 )-I(OH)(Ac). B. Das salzsaure Salz 
CaHn-IClg entsteht durch Einleiten von Chlor in eine Lösung von 4-Jod-l-methyl-3-äthyl- 
benzol in wenig Eisessig; durch Verreiben mit Natronlauge gewinnt man daraus die freie 
Base (W„ B., J. pr. [2] 69, 437). — Explodiert bei 209°. - Salzsaures Salz, 4-Methyl- 
2-äthyl-phenyljodidchlorid C,H„-ICl a . Hellgelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 108°. 
Wenig beständig. — Basisches Sulfat [C 9 H 11 -I(OH)] 2 S0 4 . Leicht zersetzliche Prismen. 
— Essigsaures Salz. C 9 H 11 -I(C 2 H 3 2 ) 2 . Durchsichtige Prismen. 

4-Jodo-l-methyl-3-äthyl-benzol C ? H n 2 I = CHg-CgHjfCaH,;}- 10 2 . B. Durch Kochen 
von 4-Jodoso-l-methyl-3-äthyl-benzol mit Wasser (W., B., J. pr. [2] 69, 439). Besser 
durch Behandlung des entsprechenden Methyl-äthyl-phenyl-jodidchlorids (s. o.) mit Natrium- 
hypochloritlösung (W-, B.). — Weiße Blättchen. Explodiert bei 229°. 

Io-Tolyl]-[4-methyl-2-äthyl-phenyl]-jodonramnyclroxyd C 16 H 18 OI = 
CH 3 -C 6 H 3 (C a H 5 )-I(C 6 H 4 -CH 3 )-OH. B. Durch Verreiben äquimolekularer Mengen von 
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o-Jodo-toluol und 4-Jodoso-l-methyl-3-äthy!-benzol mit feuchtem Silberoxyd (W., B,, 
J.-pr. [2] 69, 444). — Salze. {C,H-){C 9 TtL n )I ■ Cl. Weißes amorphes Pulver. Bräunt sich 
beim Erhitzen, und schmilzt bei 177°. — (C 7 H 7 )(C 9 H 11 )I- Br. Weißer amorpher Nieder- 
schlag. Bräunt sich beim Erhitzen und schmilzt bei 175°. — (C 7 H 7 )(C 9 H U )I- 1. Gelbliches 
amorphes Pulver. Bräunt sich beim Erhitzen und schmilzt bei 168°. — Dichromat. Orange- 
roter Niederschlag. — 2(C 7 H ? )(C 9 H 11 )I- Cl + PtCl 4 . Orangefarbenes Pulver. Schnauzt 
nach vorheriger Sinterung und Dunkelfärbung bei 176°. 

Bis- [4-methyl -2-äthyl-phenyl] -jodoniumhy droxy d C 18 H 23 0I = [CH a ■ CjHafC^Hs)] 2 I ■ 
OH. B. Aus äquimolekularen Mengen 4-Jodoso- und 4-Jodo-l-methyl-S-äthyl-benzol durch 
Verreiben mit der äquivalenten Menge Silberoxyd (W., B., J. pr. [2] 69, 440). — Salze. 
(C 9 H U ) 2 IC1. Weiß. F: 120°. Zersetzt sich beim Liegen an der Luft. — (C 9 H U ) 2 I-Br. Weiß. 
P: 162». - (CjHJjI-L Gelb, amorph. Sehr leicht zersetzlich. — (C 9 H U ) 2 I • Cl -f HgCL. 
Wasserhelle Täfelchen (aus Alkohol). Wird bald mißfarbig. E: 197°. — 2(C 9 H 11 ) 2 I-Cl + PtCl 4 '. 
Orangegelb. Schmilzt nach vorherigem Sintern bei 166° unter Zersetzung. 

[a.j3-Diohlor-vinyl]-[4-inethyl-2-äthyl-phenyl]-jodoriiurnliydroxyd C n H ls 0Cl 2 I = 
CHj-CeHsfCaHjJ-IfCChCHClJ-OH. Zur Konstitution vgl. Thiele, Haakh, A. 369, 144. 

— B. Das Chlorid entsteht durch Verreiben von 4-Methyl-2-äthyl-phenyljodidohlorid mit 
Acetylensilber- Silberchlorid und Wasser (W., B., J. pr. [2] 69, 446). - Salze. (C a HCl 2 ) 
(C 8 H U )I-C1. Gelbe Krystalle. P: 171° (Zers.). - (C 2 HC1 2 )(C,H U )I-Br. Weißes amorphes 
Pulver. P: 150° (Zers.). - (G i H.Cl s ){C a H. n )I-I. Gelber amorpher Niederschlag. Sehr un- 
beständig und hygroskopisch. P: 96°. — (C 2 HCl 2 )(C 9 H 11 )I-Cl + HgCl 2 . Gelbliehweiß. F: 
121«. - 2(C 2 HCl a )(C 9 H 11 )ICl + PtCl 4 . Orangegelber Niederschlag. Sintert bei 81°, schmilzt 
bei 132». 

[4-Methyl-2 -äthyl-phenyl] -Li od-methyl-äthyl-phenyl] -j odoniumliydroxyd 
C 18 H 2S OI 2 = [CH 3 -C 6 H 3 (C 2 H 5 )][CH 3 -C ( ,H ? I(C S! Hj)]I-OH. B. Man löst 4-Jodoso-l-methyl- 
3-äthyl-benzol allmählich unter guter Kühlung in konz. Schwefelsäure, behandelt die durch 
Eintragen von Eis verdünnte Lösung mit Kaliumjodid und verreibt das entstandene un- 
lösliche Jodid mit feuchtem Silberoxyd (W., B., J. pr. [2] 69, 442). — Salze. (CaHnKCgB,,,!) 
I- Cl. Weißes amorphes Pulver. P: 157° (Zers.). - (C 9 H U )(C 9 H 1() I)I • Br. Weiß, amorph. 
Schmilzt nach vorherigem Sintern bei 151°. — (C 9 H U )(C 9 H 10 I)I ■ I. Gelber amorpher Nieder- 
schlag, der sieh beim Trocknen dunkler färbt und beim Erwärmen zersetzt. F: 145° (Zers.). 

— Dichromat. Orangegelber Niederschlag, der sich bei gelindem Erwärmen in der Mutter- 
lauge zersetzt. P: 76». — 2 (CgHj^fCjH^I)! ■ Cl -f- PtCl 4 . Gelbes Pulver. Sintert bei 
85°, schmilzt bei 173°. 

Dinitro-l-methyl-3-äthyl-benzol C 9 H 10 O 4 N 2 = (0 2 N) s C a H 2 (CH 3 )C 2 H 5 . B. Durch 
Einw. von rauchender Salpetersäure auf l-Methyl-3-äthyl-benzol in einer Kältemischung 
(Baetow, Sellabds, Am. Soe. 27, 372). — Öl. Flüchtig mit Wasserdämpfen. 

2.4.6-Trinitro-l-methyl-3-äthyl-benzol C 9 H 9 0„N 3 = (0 2 N) 3 C 6 H(CH 3 ) • C 2 H 5 . B. 
Durch Einw. von rauchender Salpetersäure und konz. Schwefelsäure auf Dinitro-1-methyl- 
3-äthyl-benzol (B., S., Am. Soe. 27, 372). — Fast farblose Krystalle (aus Alkohol). F: 86«. 

S. l-3Iethyl-4-äthyl-bensol, p-Äthyl-toluol Cfl 1 ^=CH. 1 C 6 H i Cß. 5 . B. Aus 

p-Brom-toluol, Äthylbromid und Natrium in Äther (Glinzeb, Fkttig, A. 136, 312) oder aus 
p-Brom-toluol, Äthyljodid und Natrium in Benzol (Jannasch, Dieckmann, B. 7, 1513). 
Entsteht neben anderen Produkten aus Toluol, Äthylidenchlorid und Aluminiumchlorid 
(Anschütz, A. 235, 314). Durch Reduktion von p-Methyl-styrol mit Natrium und Alkohol 
(Klages, R. Keil, B. 36, 1637). Durch Reduktion von l-Methyl-4-f/S./J-dichlor-äthylj- 
benzol mit Natrium und Alkohol (Auwbes, G. Keil, B. 36, 1873). Durch Reduktion von 
Methyl-p-tolyl-keton mit Wasserstoff in Gegenwart von Nickel bei 190—195° (Darzens, 
C. r. 139, 869). Entsteht bei der trocknen Destillation der Steinkohlen und findet sich daher 
in der Solventnaphtha (Schultz, B. 42, 3616). — Darst. Aus 30 g p-Brom-toluol, 34 g Äthyl- 
jodid und 12 g Natrium in 80 ccm Benzol; man destilliert das Reaktionsprodukt wiederholt 
über Natrium; Ausbeute: 6 g (Baybac, Bl. [3] 13, 889; vgl. Defben, B. 28, 2649). — öl. 
Erstarrt nicht bei -20° (De.). Kp: 161-162» (Jura., Dieck.); Kp 756 , s : 161,9-162,1° 
(karr.) (R. Schiff, A. 220, 93); Kp^: 162,5» (korr.) (Kl., R. Keil). D 21 : 0,8652 (Gl., Fi.); 
BT,: 0,8620 (Auw., G. Keil); Di 4 : 0,8690 (Kl., R. Keil); DJ 1 ' 3 : 0,8694; Df: 0,7393 (R. Schief, 
A. 220, 93). nL 8S : 1,49460 (Au., G. Keil); n£: 1,494 (Kl., R. Keil). Capillaritätskonstante 
beim Siedepunkte: R. Schiff, A. 223, 68. — p-Äthyl-toluol gibt bei der Oxydation mit 
verd. Salpetersäure p-ToIuylsäure (Janst., Dieck.). Wird durch Chromsäuregemisch zu 
Terephthalsäure oxydiert (Gl., Fi.). Liefert bei der Behandlung mit Chromylchlorid haupt- 
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sächlich p-Toluylaldehyd (Auwebs, B. 39, 3759). Bei der Oxydation mit Schwefelsäure 
und Mangandioxyd entsteht ein Gemisch von viel Methyl-p-tolyl-keton mit p-Toluylaldehyd 
und p-Äthyl-benzaldehyd (Fousnier, C. r. 130, 558). p-Athyl-toluol läßt sich analog dem 
p-Xylol nur ziemlich schwer sulfurieren (Schultz). 

2 oder 3-Chlor-l-metb.yl-4-äthyl-benzol CgH^Cl = GHa-CßHaClCsJIs. B. Entsteht 
neben eso-Dichlor-l-methyl-4-äthyl-benzol beim Einleiten von trocknem Chlor in p-Äthyl- 
toluol in Gegenwart von Jod bei 0° (Defren, B. 28, 2651). — Erstarrt nicht bei —10°. Kp: 
200—203°. 

4 1 -Chlor-l-methyl-4-äthyl-benzol, l-Methyl-4-[a-chlor-äthyl]-benzol C 9 H U C1 = 
CH 3 -C 9 H 4 -CHC1-CH 3 . B. Durch Einleiten von Chlorwasserstoff in eine auf 0° abgekühlte, 
mit Chlorcalcium versetzte äther. Lösung des Methyl-p-tolyl-carbinols (Klages, B. 35, 
2248). — Gelbliches ÖL Spaltet beim Erwärmen HCl ab. 

eso-Dichlor-l-niethyl-4-äthyl-benzol C 8 H 10 Cl a = CH s -C 6 H ä Cl s -C 2 H 5 . B. Beim Ein- 
leiten von Chlor in p-Äthyl-toluol in der Kälte oder in 2 oder 3-Chlor-l-methyI-4-'äthyl-benzol 
in Gegenwart von Jod (Deeren, B. 28, 2651). — ÖL Kp: 240—243° (geringe Zers.). 

4 2 .4 2 -Diehlor-l-methyl-4-äthyl-benaoi, l-Methyl-4-[y3.^-diohlor-äthyl]-benzol 
C |1 H I() C1 2 = CH 3 -C S H 1 CH 2 CHC1 2 . B. Aus 1.4-Dimethyl-l-dichlormethyl-cyclohexadien- 
(2.5)-ol-(4) durch Selbstzersetzung, sowie durch Einw. von verd. Schwefelsäure, acylierenden 
oder wasserentziehenden Agenzien (Auwebs, Keil, B. 36, 1870). Aus 1-Methyl-l-dichlor- 
methyl-4-methylen-eyelohexadien-(2.5) (S. 399) durch Erwärmen auf 70— 80° (Au., HesseS- 
land, A. 352, 278). Über den Verlauf dieser Umlagerungen vgl. Ar/., B. 38, 1697; A. 352, 
223. — Barst. Man behandelt l-Methyl-l-dichIormethyl-cyelohexadien-(2.5)-on-(4) mit 
Methylmagnesiumjodid in Äther und läßt auf die gut getrocknete ätherische Lösung der 
Reaktionsprodukte nochmals Methylmagnesiumjodid einwirken (Au., K, B. 36, 1871). 

- Farbloses beständiges Öl. Kp: 236-238° (Au., K., B. 36, 1871); Kp 23 : 129-132°; Kp 14 : 
114-116° (Au., H.); DJ 4 : 1,1734; DJ': 1,1717 (Au., H.). n' D 4 : 1,53940; n«: 1,53343; ni>': 1,53778; 
n.p: 1,54900; n^ : 1,55883 (Au., H.). — Wird durch Kaliumpermanganat in Aceton bei Zimmer- 
temperatur kaum angegriffen (Au., K., B. 36, 1872). Liefert bei der Oxydation mit Chrom- 
säure in Eisessiglösung 4 a .4 2 -Dichlor-4-äthyl-benzoesäure (Au., K, B. 36, 3905). Durch 
Reduktion mit Natrium und absol. Alkohol entsteht p-Äthyl-toluol (Au., K., B. 36, 1873). 
Brom wirkt substituierend, unter Bildung eines Monobromderivats (F: 63—64°) (Au., K., 
B. 36, 1872). Bei wiederholtem Erhitzen mit Wasser auf 170-180° wird 2-Methyl-7-p-tolyl- 
naphthalin C 18 H 18 gebildet (Au., K„ B. 36, 1873, 3903). Beim Kochen mit alkoh. Kalilauge 
entsteht jS-Chlor-p-methyl-styrol (Au., K., B. 36, 3909). 

4 2 .4 3 .4 2 -Triohlor-l-meth.yl-4-äthyl-benzol, l-Methyl-4-[/3./?.jS-trich]or-äthyl]-benzol 
0^013 = CH 3 -C S H 4 -CH 2 CC1 3 . B. Aus 1.4-Dimethyl-l-trichlormethyl-cyclohexadien-(2.5)- 
ol-(4) beim Aufbewahren bei 0° (Zincke, Schwabe, B. 41, 901). Entsteht vielleicht auch neben 
anderen Produkten aus l-Methyl-l-dichlonnethyI-4-methylen-cyclohexadien-(2.5) durch 
Behandeln mit Chlor in Tetrachlorkohlenstoff unter Kühlung und Eindunstenlassen des 
Reaktionsgemisches im Vakuum {unter Durchleiten eines Luftstromes) (Auwees, Hessen- 
land, A. 352, 238, 282). — Blättchen (aus Methylalkohol) (Z., S.). F: 31-33° (Z., S.). Leicht 
löslich (Z., S.). — Liefert bei der Oxydation mit Chromsauregemisch Terephthalsäure (Z., S.). 
Bei kurzem Kochen mit alkoh. Kalilauge entsteht j?.^-Dichlor-p-methyl-styroI (Z., S.)- 

2-Brom-l-metnyl-4-äthyl-benzol C^HyBr = CH 3 ■ C e H 3 Br • C 2 H 5 . B. Durch Bromieren 
von p-Äthyl-toluol bei 0° (Remsen, Mobse, B. 11, 225) in Gegenwart von Jod (Defben, 
B. 28, 2651). - Erstarrt nicht bei —17,5° (D.). Kp: 220-222° (korr.) (geringe Zers.) (D.). 

— Wird durch Chromsäuregemisch KU 3-Brom-4-methyl-benzoesäure oxydiert (R., M.). 

4 x -Brom-l-m.ethyl-4-äthyl-beiM!Ol, l-Methyl-4-[a-brom-ätliyl]-benzol CjHuBr = 
CH s -C 6 H 4 'CHBr-CH 3 . B. Aus p-Äthyl-toluol und 1 Mol. -Gew. Brom im direkten Sonnen- 
licht (Schramm, B. 24, 1332). — Erstarrt nicht bei —20°. Nicht unzersetat flüchtig. — 
Alkoh. Natronlauge erzeugt wenig p-Methyl-styrol; daneben findet vorwiegend Ersatz von 
Br durch OCjHj statt. 

4 1 .4 2 -Dibrom-l-methyl-4-äthyl-benzol , l-Methyl-4- [a./3-dibrom-äthyl] -benaol, 
p-Methyl-styrol-dibromid CJS. 19 Bt^ = CH 3 ■ C f H 4 • CHBr • CH 2 Br. B. Aus p-Methyl-styrol 
und Brom oder besser beim Behandeln von p-Äthyl-toluol erst mit 1 MoL-Gew. Brom im 
direkten Sonnenlicht, dann mit 1 Mol. -Gew. Brom im Dunkeln auf dem Wasserbade 
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(Schramm, B. 24, 1332). — Nadeln (aus Alkohol). F: 44,5° (Sch.), 45° (Klages, Keil, 
B. 36, 1637). Leicht löslich in Alkohol, Benzol und Ligroin (Kl., Keil). 

2.3.5.6(?)-Tetrabrom-l-methyl-4-ätliyl-be:nzol C^i 8 Br 4 = CH 3 -C 6 Er 4 -C ä H 5 (?). B. 
Aus p-Äthyl-toluol, Brom und Aluminium (Klages, Keil, B. 36, 1637). — Nadeln (aus 
Alkohol). Leicht löslich in Benzol und Ligroin. 

2.3.5.6.1 1 oder 2.3.5.6.4 1 -Pentabrom-l-methyl-4-äthyl-benzol C s H,Br 5 = CH 2 Br- 
C 6 Br 4 ■ C 2 H 5 oder CH 3 • C<iBr 4 ■ CHBr ■ CH 3 . Eine Verbindung C 9 H,Br 5 , der vielleicht eine dieser 
Formeln zukommt, s. bei 2.3.5.6-Tetrabrom-l-methyl-4-äthyl-cyclohexadien-{2.5)-diol-(1.4) 
(Syst. No. 551). 

Festes eso-Dinitro-l-methyl-4-äthyl-benaol C 9 H 10 O 4 N 2 = (OJf)fi t H. i (CBJ-C } P e . 
B. Beim Lösen von p-Äthyl-toluol in kalter rauchender Salpetersäure entstehen zwei Dinitro- 
derivate; man fällt mit Wasser und stellt das Öl über Schwefelsäure, wobei sich bald Kry- 
stalle abscheiden, die man durch Abpressen von der öligen Verbindung trennt (Jaknasch, 
Dieckmann, B. 7, 1514). — Tafeln (aus Alkohol). F: 52° (J., D.), 51—52« (Auwers, Keil, 
B. 36, 1875). Leicht löslich in siedendem Alkohol, weniger in kaltem ( J., D.). — Wird von 
Salpeterschwefelsäure in das Trinitro-l-methyl-4-äthyl-benzol (s. u.) übergeführt (J., D.). 

Öliges eso-Dinitro-l-metliyl-4-äth.yl-benzol C 9 H 10 O 4 N 2 = (02N) 2 C 6 H 2 (CH 3 )CäH 5 . 
B. siehe oben bei der festen Dinitroverbindung. — Erstarrt selbst im Kältegemisch nicht 
(J., D.). — Wird durch Salpeterschwefelsäure in die Trinitroverbinduna (s. u.) übergeführt 
(J., D.; Au., Kl). 

3.3.5 oder 2.3.6-Trinitro-l-methyl-4-ätliyl-benzol CjH 9 O a N 3 = (02N) 3 C„H(CH 3 ) • 
CnHj;. B. Beim- Erwärmen von p-Äthyl-toluol mit Salpeterschwefelsäure (Glinzer, Fittig, 
A. 136, 314). Zur Darstellung von Trinitroäthyltoluol geht man am besten von den Dinitro- 
verbindungen (s. o.) aus (Jannasch, Dieckmann, B. 7, 1515). — Farblose Prismen (aus 
Alkohol). F: 92° (F., G.; J., D.), 94° (Auwers, Keil, B. 36, 1875). In kaltem Alkohol 
schwer löslich (J., D.). 



6. l.l-Dimethyl-d-methylen-cycloheacadien-(2.5) [L.-R.-Bezf.: Dimethyl- 
6.6-methylen-3-cyclohexadien-1.4] C 8 H 12 = CH^C^g^^CH,)* 

l^l 1 -DicbJor-l.l-dimethyl-4-methylen-cyclohexadien-(2.5), l-Methyl-l-dichlor- 
methyl-4-metaylen-cycloliexadien-(2.5) C a H 10 Cl 2 = CH 2 :C<^g:^>C(CH 3 )CHC!l 2 . 

B. Aus 1.4-Dimethyl-l-dieUormethyl-cyclohexadien-(2.5)-ol-(4) (Syst. No. 510) durch Er- 
wärmen auf 45° im WasseTstoffstrom (Auwers, Hessenland, A. 352, 275). — Schwach 
gelbliches Öl. Polymerisiert sich schnell. DJ^: 1,1800; nj 1 : 1,55285; ng-': 1,55844; nj 4 ' 1 : 
1,57309; nj 4 ' 1 : 1,58505. - Lagert sich bei 70-80» in l-Methyl-4-[/?./S-dichlor-äthyl]-benzol 
(S. 398) um. Liefert beim Schütteln mit warmer 80%iger Schwefelsäure 2.4-Dimethyl- 
benzaldehyd. Einw. von Chlor: Au., H., A. 352, 238, 282. 

l 1 .l 1 .l 1 -Trichlor-3.5-dibrom-l.l-dlmethyl-4-methyleii-eyelohexadien-(2.5) (P), 
3.5-Dibrom-l-metliyl-l-tri(üilormethyl-4-inethylen-cyelohexaclien-(2.5)(?)C 8 H,Cl 3 Br 2 

= CH 2 :C<^-ßg>C(CH 3 )-CC!l 3 (?). B. Durch Erwärmen von 10 g 1.4-Dimethyl-l-tri- 

chlormethyl-cyclohexadien-(2.5)-ol-(4) (Syst. No. 510) in Chloroform mit 15 g Brom (Zincke, 
Schwabe, B. 41, 900). Aus 3.4.5-Tribrom-1.4-dimethyl-l-trichlormethyl-cyclohexadien-(2.ö) 
(?) (S. 122) beim Erhitzen über den Schmelzpunkt (Z„ Sch.). Aus 3.4.5-Tribrom-l-methyl- 
l-trichlormethyl-4-brommethyl-cyclohexadien-(2.5) (?) (S. 122) beim Schmelzen, sowie beim 
Kochen mit Benzol, schneller bei Einw. von Zinnchlorür (Z., Sch.). — Blättchen (aus 
Methylalkohol). F: 90—91°. Ziemlich schwer löslieh in Alkohol, sonst leicht löslich. 

7. 1.2.3-Trimethyl-benzol, vUs.-Trimethyl-bensol, Hemellitol C^Hu = 
C 6 H a (CH 3 ) 3 . B. Beim Glühen des Calciumsalzes der 3.4.5-Trimethyl-benzoesäure mit Kalk 
(Jacobson, B. 15, 1857). Beim Glühen des Calciumsalzes der 2.3.4-Trimethyl-benzoesäure 
mit Kalk ( J., B. 19, 1215). Aus vic.-Brom-m-xylol mit Methyljodid und Natrium in Äther 
(J., Deike, B. 20, 904). Entsteht bei der trocknen Destillation der Steinkohlen und findet 
sich daher im Steinkohlenteeröl (J., B. 19, 2513). — DarSt. Man bindet die bei 170—180° 
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siedenden Anteile des Teeröls an Schwefelsäure, neutralisiert mit Bariumcarbonat, führt 
die am schwersten lösliehen Anteile des Bariumsalzes in das Natriumsalz über, fällt die warme 
Lösung des Natriumsalzes durch eine ungenügende Menge Bariumchlorid und wiederholt 
mit dem Niederschlag diese Operation, bis aus einer Probe des gefällten Bariumsalzes kein 
unterhalb 194° schmelzendes Sulfamid mehr erhalten wird; aus der so gereinigten Sulfonsäure 
wird der Kohlenwasserstoff regeneriert (J., B. 19, 2513, 2520). — Bleibt bei —15° flüssig; 
Kp: 175-175,5° ( J., B. 19, 2517). 

4.e-Diehlor-1.2.3-trimethyl-benaol CjH 10 Cl a = C 6 HCI a (CH a ) 3 . B, Aus 30 g 1.1.2- 
Trimethyl-cyclohexandion-(3.5) in 80 g Chloroform durch Erhitzen mit 84 g Phosphorpenta- 
chlorid, neben 3.5-Dichlor-1.1.2-trimethyl-cyelohexadien-(2.4) (S. 121) (Crossley, Hills, Soc. 
89, 881; vgl. C, Soc. 79, 144). Aus 3.5-Dichlor-1.1.2-trimethyl-cyclohexadien-(2.4) mit 
Brom in CHOL, (C, H.). - Nadeln {aus Methylalkohol). F: 76,5° (C, H). Leicht löslich in 
Chloroform und Benzol (C, H,). Wird beim Erhitzen mit Salpetersäure (D: 1,15) auf 
170—180° zu 4,6-Dichlor-benzol-tricarbonsäure-( 1.2.3) oxydiert (C, H.). Liefert mit 
rauchender Salpetersäure in Eisessig 4.5.6-Trichlor-1.2.3-trimethyl-benzol und 4.6-Dichlor- 
5-nitro-1.2.3-trimethyl-benzol (C, H.). 

4.5.6-Trichlor-L2.3-trrmethyl-benzol C 9 H 9 C1 3 = C 6 C1 3 (CH 3 ).,. B. Aus 4.6-Dichlor- 
1.2.3-trimethyl-benzol in Chloroform durch Chlor und etwas Eisen oder in Eisessig durch 
Zutropfen von rauchender Salpetersäure (C, H., Soc. 89, 882). — Nadeln (aus Alkohol). 
F: 217—218°. Sublimiert in Nadeln. Leicht löslich in Benzol und Chloroform. 

4.e-Dichlor-5-brom-1.2.3-trimethyl-benzol C„H 9 Cl 2 Br = C 6 Cl a Br(CH 3 ) 3 . B. Aus 
4.6-Dichlor-1.2.3-trimethyl-benzol mit Brom und etwas Eisen (C, H., Soc. 89, 882). Aus 
3.5-Dichlor-1.1.2-trimethyl-cyclohexadien-(2.4) (S. 121) in Chloroform mit überschüssigem 
Brom (C, H.). — Nadeln (aus absol. Alkohol). F: 222—223°. Leicht löslich in Chloroform. 

4.5.6-Tribrom-1.2.3-trimethyl-benzol C 9 H 9 Br 3 = C 6 Br 3 (CH 3 ) 3 . Nadeln (aus Alkohol). 
F: 245° (Jacobsen, B. 19, 2517). Sehr schwer löslich in Alkohol. 

4.8-Diohlor-5-nitro-1.2.3-trimetbyl-benzolC 9 H 9 2 NCl 2 = 2 N-C 6 C1 2 (CH 3 ) 3 . B. Aus 
4.6-Dichlor-1.2.3-trimethyl-benzol in Eisessig durch rauchende Salpetersäure (Crosskey, 
Hills, Soc. 88, 883). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 175-176°. Leicht löslich in Benzol 
und Chloroform. 

4.5.6-Trinitro-1.2.3-trimetliyl-benzol C 9 Hs,0 6 N 3 = (0 2 N) 3 C 6 (CH 3 ) 3 . B. Bei längerem 
Behandeln von 1.2.3-Trimethyl-benzol mit Salpeterschwefelsäure (Jacobsen, B, 19, 2517). 
— Glasglänzende Prismen (aus Alkohol). F: 209°. 

8. 1.2.4:-Trimethyl-benzöl, asymm, Trimethylbensol, Pseudocumol 

(Pseudocumen) C 9 H, a = C 6 H 3 (CH 3 ) 3 . 

ä 1 
C 

Bezifferung: i> /^— C 4» 

c_c^: ;>c-c. 

C-C 
V. Im Erdöl des Elsaß, von Hannover und von Tegernsee (Engleb, Verh. des Vereins 
z. Ford. d. Gewerbefleißes 68 [1887], 663, 668, 670). Im Erdöl von Pennsylvanien (B., 
B. 18, 2234). Im Erdöl von Terra di Lavoro (Italien) (E., B. 18, 2237; D. 250, 317). Im 
rumänischen Erdöl (Poni, C. 1908 I, 459). Im Erdöl von Baku (Engler, B. 18, 2234; Mab- 
kownikow, A. 234, 97; Rudewitsch, JE. 30, 587; C. 1899 I, 176). Bez. weiterer Angaben 
über Vorkommen in Erdölen vgl. Engler, v. Höfer, Das Erdöl, Bd. I [Leipzig 1913], 
S. 362. — B. Aus Toluol mit Methylchlorid und Aluminiumchlorid (Friedel, Chams, 
A. eh. [6] 1, 461; Ador, Rillibt, B. 12, 329). Man behandelt das Gemisch von Dibrom- 
toluolen, welches bei der Eüw. von Brom in Gegenwart von Jod im Sonnenlicht auf ein 
Gemenge von o- und p-Brom-toluol entsteht, mit Methyljodid und Natrium (Jannasch, 
A. 176, 286, 288; vgl. Miller, Soc. 61, 1025). Aus 4-Brom-1.3-dimethyl-benzoI, Methyl- 
jodid und Natrium (Ernst, Fittig, A. 139, 187; Fi., Latjbinger, A. 151, 258; Fi., Jan., 
A. 151, 291; Jaoobsen, B. 14, 2352 Anm.). Aus 2-Brom-l,4-dimethyl-benzol, Methyljodid 
und Natrium (Fi., Jan., A. 151, 286, 291; Jan., A. 176, 284). Aus Phoron (Bd. I, S: 751 
bis 753) durch Erhitzen mit Phosphorsäureanhydrid (vermischt mit Quarzsand) oder mit ZnCl 2 
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( Jac, B. 10, 856). Über Bildung bei der Zersetzung von Campher durch schmelzendes Zink- 
chlorid vgl.: Fr., Köbrich, Jilke, A. 145, 140; Fi., Wackenroder, A. 151, 297; Reuter, 

B. 16, 626. Pseudocumol entsteht bei der destruktiven Destillation von Braunkohlenteeröl 
(Schultz, WüRth, 0.19051, 1444). Bei der trocknen Destillation der Steinkohlen, findet 
sieh daher im Steinkohlenteer (Beilstein, Köglee, A. 137, 317; vgl. Fr., A. 147, 12; Fi., 
Wa., A. 151, 292, 296; Jac, A. 184, 179). — Darst. Zur Abscheidung des Pseudocumols 
aus der bei 160—168° siedenden Fraktion des Teeröls („Steinkohlenteereumol"), die 
außer Pseudocumol noch Mesitylen neben anderen Produkten enthält, schüttelt man 540 com 
derselben mit dem gleichen Volum Schwefelsäure (D: 1,830) und erwärmt schließlich 
auf 80—90°, wobei 390 com Kohlenwasserstoff gelöst werden; man versetzt die Lösung 
unter Kühlung mit 180 com Wasser, verdünnt nach 24 Stdn. die abgetrennte obere 
Schicht mit 120 com Wasser und erwärmt zur Wiederauflösung bereits abgeschiedener 
Krystalle; die Lösung scheidet bei längerem Stehen in der Kälte würfelähnliohe Kry- 
stalle von Pseudoeumol-sulfonsäure-(5) ab, während Mesitylensulfonsäure in Lösung bleibt; 
man reinigt durch wiederholtes Umkrystallisieren aus verd. Schwefelsäure; Ausbeute 
152 g Pseudocumol-sulfonsäure (Jac, A. 184, 199); aus der Sulfonsäure wird durch 
konz. Salzsäure bei 173—175° Pseudocumol abgespalten (Jac, A. 184, 186, 199). Auf dem 
gleichen Wege isolierte Schultz (B. 42, 3604) aus 1080 ccm Teeröl (Kp: 165—170°) 410 g 
reine Pseudocumolsulfonsäure, die er durch Erhitzen auf 1 10° und Einleiten von 250" 
heißem Wasserdampf in 150 g Pseudocumol überführte. Eine weitere, auf die verschiedene 
Lösliehkeit der Sutfamide des Mesitylens und Pseudocumols gegründete Methode besteht 
darin, daß man das staubtrookne Gemenge der sulfonsauren Natriumsalze durch Verreiben 
mit dem gleichen Gewicht Phosphorpentachlorid in die Sulfochloride überführt und diese 
in einen großen Überschuß konz. Ammoniaks einträgt; beim Umkrystallisieren der Sutfamide 
aus Alkohol erhält man zuerst Pseudocumolsulfamid und zuletzt das in Alkohol viel löslichere 
Mesitylensulfamid; aus dem Sulfamid wird durch Erhitzen mit konz. Salzsäure auf 173° 
bis 175° Pseudocumol abgeschieden (Jac, A. 184, 184, 186). Nach Grafts (Am. Soc. 23, 
248; B. 34, 1360; vgl. Armstrong, B. 11, 1697) lassen sich Pseudocumol und Mesitylen von- 
einander trennen auf Grund der Tatsache, daß Mesitylensulfonsäure durch 38°/ ige Salz- 
säure schon innerhalb 15 Minuten bei 80° fast vollständig zerlegt wird, während Pseudocumol- 
sulfonsäure unter denselben Umständen in 5 Stunden keine Spur Pseudocumol liefert. 

Kp: 169,5° (Jacobsen, B. 19, 2514); Kp^: 168,2° (korr.) (PerkiN, Soc. 69, 1249); Kp, 12 : 
166° (Schultz, B. 42, 3604). Dampfdruck bei verschiedenen Temperaturen: Woringer, 
Ph. Ch. 34, 263. DJ: 0,8888; Dg: 0,8810; DU: 0,8747; Dg: 0,8620; Dg: 0,8465 (Pe., Soc. 69, 
1194; D°: 0,88567 (Pe., Soc. 77, 279); Di 4 - 1 : 0,88337; D?' 8 : 0,87844 (Landolt, Jahn, Ph. 
Ch. 10, 293); D 18 : 0,877 (Schultz); DT'": 0,8747 (Brühl, J. pr. [2] 50, 142). - n^: 1,50625; 
riß-. 1,52197; n 8 >,: 1,53192 (Pe., Soc. 77, 279); n«'': 1,5030; n%< 7 : 1,5072; nf: l,5184;n"'': 1,5282 
(La., Jahn, Ph. Ch. 10, 303); n« ,B : 1.50001; nS' 6 : 1,50441; n^' 8 : 1,52501 (Brühl). —Ver- 
dampfungswärme: R. Schief, A. 234, 344; Kurbatow, 3K. 35, 319; C. 1903 II, 323. Bil- 
dungswärme: Swarts, C. 19081, 1047; B. 27, 127. Molekulare Verbrennungswärme für 
flüssiges Pseudocumol bei konstantem Volum: 1244,48 Cal. (Swarts,; vgl. Stohmann, Rodatz, 
Hertzberg, J. pr. [2] 35, 41). Molekulare Verbrennungswärme für dampfförmiges Pseudo- 
cumol bei konstantem Druck: 1281,51 Cal. (Thomsen, Ph. Ch. 52, 343). Spezifische Wärme: 
R. Schiff, A. 234, 321; Kurbatow, IK. 35, 119; C. 19031, 1114. Kritische Temperatur 
und kritischer Druck : Altschul, Ph. Ch. 11, 590. — Magnetische Susceptibilität: Freitag, 

C. 1900 II, 156. Magnetische Rotation: Schönrock, Ph. Ch. 11, 785; Pe., Soc. 69, 1241. 
Dielektrizitätskonstante: La., Jahn, Ph. Ch. 10, 301. Pseudocumol zeigt positive elektrische 
Doppelbrechung (Schmidt, Ann. d. Physik [4] 7, 164). 

Bei der Oxydation von Pseudocumol durch Pb0 3 oder Mn0 3 in Gegenwart von Schwefel- 
säure und bei der elektrolytischen Oxydation von Pseudocumol wird in beträchtlicher Menge 
2.4-Dimethyl-benzaldehyd gebildet (Law, Perkin, C. 19051, 359; Soc. 91, 263; L., Soc. 91, 
752). Bei 18-stdg. Kochen von 250 g Pseudocumol mit verd. Salpetersäure [erhalten durch 
Mischen von 700 g Salpetersäure (D: 1,4) mit 2 1 / a Vol. Wasser] entstehen (außer Nitrierungs- 
produkten, s. darüber S. 402) 2.4- und 3.4-Dimethyl-benzoesäure, Methylterephthalsäure und 
4-Methyl-isophthalsäure (Fittig, Laijbinger, A. 151, 269; Bentley, Prrkin, Soc. 71, 159, 
163, 166, 175). Die Oxydation mit Chromsäure in Eisessig führt zu TrimeUitsäure (Schultz, 
B. 42, 3604). Durch Hydrieren von Pseudocumol in Gegenwart von Nickel bei 180° (Sabatier, 
Sexderens, O. r. 132, 568, 1255; A. eh. [8] 4, 365, 366) oder durch Erhitzen von Pseudocumol 
mit Jodwasserstoffsäure und Phosphor auf 159—280° {Kosowalow, 3K. 19, 255; B. 20 Ref., 
570) entstehen Hexahydropseudoeumole (S. 43). Durch Chlorierung von Pseudocumol im 
Dunkeln mit den berechneten Mengen Chlor wurden 5-Chlor-pseudocumol und 3.5.6-Trichlor- 
pseudocumol erhalten (Schultz, B. 42, 3004). Bei der erschöpfenden Chlorierung in Gegen- 
wart von Jod tritt Spaltung in Perchlorbenzol und Tetrachlormethan ein (Krafft, Merz, 
B. 8, 1302). Beim Behandeln mit 1 Mol.-Gew. Brom in der Kälte entstehen 5-Brom-pseudo- 
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cumol (Beilsteest, Köglee, A. 137, 323; vgl. Fittiq, Ernst, A, 139, 187) und weniger 3-Brom- 
pseudocumol ( Jacobsek, B, 21, 2822). Bei Anwendung von 3 Mol.-Gew. Brom wird 3.5.6- 
Tribroni-peudocumol gebildet (Fittig, Laubinger, A. 151, 267; Schramm, B. 19, 217). 
Durch Einw. von Brom im Sonnenlicht erhielt Schramm bei Anwendung von 1 Mol.-Gew. 
Brom in der Kälte ein flüssiges (nicht näher untersuchtes) exo-Brom-pseudoeumol, aus diesem 
mit einem weiteren Mol.-Gew. Brom 2 1 .4 1 -Dibrom-pseudocumol (vgl. Hjelt, Gadd, B. 19, 
868) und aus Pseudocumol mit 3 Mol.-Gew. Brom unter gleichzeitigem Erwärmen ein nicht 
näher untersuchtes Öl, während nach Cutsa mit 3 Mol. -Gew. Brom im Sonnenlicht beim Er- 
hitzen bis 160° l x .2 1 .4 1 -Tribrom-pseudocumol (und 2 l .4 1 -Dibrom-pseudocumol), in der Kälte 
3.5.6-Tribrom-pseudocumol entsteht. Pseudocumol wird von höchst konz. Salpetersäure 
in 5-Nitro-pseudocumol übergeführt (Schaper, Z. 1867, 12; J. 1867, 699). Mit Salpeter- ' 
schwefelsaure entstehen je nach den Bedingungen 5-Nitro-, 3.5-Dinitro- oder 3.5.6-Trinitro- 
pseudocumol (Fittig, Laubingee, A. 151, 261; Schultz). Salpetersäure (D: 1,075) liefert 
bei 110° (neben sauren Oxydationsprodukten; s. darüber S. 401) ein Gemisch isomerer o-Nitro- 
pseudocumole (Konowalow, 3K. 25, 541; G. 18941, 465; vgl. aber Schultz); Nitrierung in 
Eisessig: Kohowalow, Gurewitsch, 3K. 37, 539; C. 1905 II, 818. Pseudocumol löst sich 
in konz. Schwefelsäure unter Bildung von Pseudocumol-sulfonsäure-(5) (Jacobsen, A. 184, 
198; B. 19, 1218). Läßt man Pseudocumol mit Sulfurylchlorid in Gegenwart von A1C1 3 
reagieren, so entstehen 5-Chlor-pseudocumol und Pseudocumol-sulfonsäure-(5)-chlorid (Töhl, 
Eberhard, B. 26, 2943). Beim Erhitzen von Pseudocumol mit A1C1 3 auf dem Siedepunkt 
naheliegende Temperaturen wurden erhalten: Benzol, Toluol, m- und wenig p-Xylol, Durol, 
Isodurol (Jac, B. 18, 341) und viel Mesitylen (Anschütz, A. 235, 186). Eine mit A1C1 3 
und CuGl versetzte Lösung von Pseudocumol in Benzol liefert mit Kohlenoxyd und HCl 
2.4.5-Trimethyl-benzaldehyd ( Gatteemann , A. 347, 375). — Kondensation von Pseudo- 
cumol mit Cellulose durch konz. Schwefelsäure: Nastjukow, JK. 39, 1129; C. 19081, 820. 

5-Fluor-1.2.4-trimetliyl-benzol, 5-riuor-pseudocumol C 8 H U F = CeHjFfCHjj).,. B. 
Durch Erwärmen von 1 Tl. des Diazopiperidids aus 5-Amino-pseudocumol mit 5 Tln. konz. 
Fluorwasserstoffsäure (Wallach, Heusleb, A. 243, 232). Durch Diazotieren von 5-Amino- 
pseudocumol und Erwärmen der wäßr. Lösung des Diazoniumchlorids mit Mußsäure ( Valen- 
tinee, Schwarz, D. R. P. 66153; 0. 1898 I, 1224). - Schillernde Blättchen. P: 24° (V., 
Sch,), 26° (Töhl, B. 25, 1525), 27° (W., H.). Kp: 172» (V-, Sch.), 174-175° (W„ H.). Bil- 
dungswärme: Swarts, C. 19081, 1046; B. 27, 122. Mol. Verbrennungswärme bei konst. 
Volum: 1206,15 Cal. (Sw.). - Verhalten gegen Schwefelsäure: T., Müller, B. 26, 1109. 

3-Chlor-1.2.4-trimethyl-benzol, 3-Chlor-pseudocumol C,,H U C1 = C 9 H a Cl(CH 3 ) 3 . B. 
Durch Erhitzen des Natriumsalzes der 3-Chlor-pseudocumol-sulfonsäure-(5 oder 6) (Syst. No. 
1523) mit konz. Salzsäure auf 180° (Töhl, B. 25, 1529). — Flüssig. Kp: 213°. 

5-Chlor-1.2.4-trimethyl-benzol, 5-Chlor-pseudocumol CjH n Cl = C 6 H 2 C1(CH 3 ) 3 . 
B. Aus Pseudocumol und Chlor im Dunkeln (Schultz, B. 42, 3604). Neben anderen Pro- 
dukten aus Pseudocumol durch Sulfurylohlorid + Aluminiumchlorid (Töhl, Ebeehaed, 
B. 26, 2943). Aus 5-Amino-pseudocumol nach Sandmeyers Methode (Halles, B. 18, 93). 
Aus dem Diazopiperidid aus 5-Amino-pseudocumol und konz. Salzsäure (Wallach, Heuslee, 

A. 243, 232). - Blätter. F: 70° (Sch,), 70-71° (Ha.; W., He.). Kp: 213-215° (W., He.); 
Kp ä0 : 127— 130°(Sch.). — Verhalten gegen rauchende Schwefelsäure: T., Müller, B. 26, 1109. 

5-Pluor-3 oder 6-ehlor-1.2.4-trimethyl-benzol C 9 H 10 C1F = C 6 HC1F(CH3) 3 . B. Durch 
Einw. von Chlor auf 5-Fluor-pseudocumol in Gegenwart von Jod (Töhl, Müller, B. 26, 
1110). — Beim Abkühlen erstarrende Flüssigkeit. Kp: 205°. — Rauchende Schwefelsäure 
erzeugt ö-Fluor-pseudocumol-sulfonsäure-(3 oder 6) und 5-Fluor-3.6-dichlor-pseudocumol. 

ö-Muor-3.6-dichlor-1.2.4-trimethyl-bensjol C„H 9 CLF = C 6 C1 2 F(CH 3 ) 3 . B. Durch 
Einw. von Chlor auf 5-Fhior-pseudocumol in Gegenwart von Jod (Töhl, Müller, B, 26, 
1110). Aus 5-Fluor-3 oder 6-chlor-pseudocumol und rauchender Schwefelsäure bei Zimmer- 
temperatur, neben 5-Fluor-pseudocumol-sulfonsäure-(3 oder 6) (T., M.). — Seideglänzende 
Nadeln (aus Alkohol). F: 150°. 

3.5.6-Trichlor-1.2.4-trimethyl-benzol, eso-Trichlor-pseudocumol C 9 H 9 C1 3 = 
C 6 Cl3(CH 3 ) 3 . B. Aus Pseudocumol und Chlor im Dunkeln unter Kühlung (Schultz, B. 42, 
3604). — Nadeln (aus Alkohol). F: 197°. 

3-Brom-1.2.4-trimethyl-benzol, 3-Brom-p8eudoaumol C 9 H n Br = C { H 2 Br(CH a ) 3 . 

B, Entsteht neben viel (festem) 5-Brom-pseudocumol beim Bromieren von Pseudocumol; 
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man kühlt den fjiissigen Teil des Bromierungsproduktes (Gemisch der beiden Brompseudo- 
cumole) auf — 2(r bis —25° ab und saugt die sich ausscheidenden festen Anteile ab; man 
behandelt das Filtrat mit Chlorsulfonsäure, zerlegt das erhaltene Sulfonsäurechlorid durch 
alkoh. Natronlauge, krystallisiert das Natriumsalz wiederholt um und spaltet durch Salz- 
säure bei 180° Schwefelsäure ab (Jacobsen, B. 21, 2822). Entsteht in Form seiner beiden 
Sulfonsäuren bei mehrwöchiger Einw. von kalter rauchender Schwefelsäure auf 5-Brom- 
pseudocumol; man spaltet die Sulfonsäuren mit Salzsäure bei 180—190° (J., 5. 22, 1S80). 
Beim Behandeln . der 3-Brom-pseudocumol-sulf onsäure-(5) [erhalten durch Bromierung von 
Pseudocumol-sulfonsäure-(5)] mit Wasserdampf bei 200—215° (Kelbe, Pathe, B. 19, 1551). 
— Bleibt bei -25° flüssig (J.). Kp: 226-229° (K., P.), 237-238° (korr.) (J.). 

5-Brom-1.2.4-trimethyl-benzol, 5-Brom-pseudoeumol CjH n Br = C 6 H 2 Br(CH 3 ) 3 . 
B. Neben weniger 3-Brom-pseudocumol (Jacobsen, B. 21, 2822) durch Bromieren von 
feseudoeumol (Beilstein, Kögler, A. 137, 323; vgl. Ftttig, Ernst, A. 139, 187). Durch 
Ars. des Diazopiperidids aus 5-Amino-pseudocumol mit konz. Bromwasserstoffsäure (Wal- 
lach, Hetjsler, A. 243, 233). Aus 5-Amino-pseudocumol durch Austausch von NH 2 gegen 
Brom (Noelting, Baumann, Bj 16, 1146). — Schuppen (aus Alkohol). F: 73° (Bei., K..; 
F., E.). Kp: 233-235° (W., H.). Ziemlich leicht löslich in heißem Alkohol (F., E.). - 
Gibt mit Brom 5.6-Dibrom- pseudocumol und 3.5.6-Tribrom-pseudocumol (Schbamm, B. 19, 
216; J., B. 19, 1220). Bei mehrwöchiger Behandlung mit kalter, schwach rauchender 
Schwefelsäure entstehen die beiden Sulfonsäuren des 3-Brom-pseudocumols neben wenig 
3.5.6-Tribrom-pseudocumol (J., B. 22, 1580). 

6-Brom-1.2.4-trimethyl-benzol, 6-Brom-pseudocumol CgHnBr = C 6 H a Br(CH 3 ) 3 , 
B. Durch Erhitzen der 6-Brom-pseudocumol-sulf onsäure-(3) mit Salzsäure auf 170° ( Jacobsen, 
B. 19, 1223). - Bleibt bei -10° bis —15° flüssig. Kp: 236-238°. 

5-Muor-3 oder 6-brom-1.2.4-trimethyl-benzol C 9 H]„BrF = C 9 HBrF(CH a ) 3 . B. Aus 
5-Fluor-pseudoeumol und Brom in Gegenwart von Jod (Töhl, Müllib, B. 26, 1112), — 
Flüssig, Kp: 225—230°. — Bei längerer Einw. von konz. Schwefelsäure bei Zimmer- 
temperatur entstehen 5-Fluor-pseudocumol-sulfonSäure-(3 oder 6) und 5-Fluor-3.6-dibrom- 
pseudocumol. 

5.6-Dibrom-1.2.4-trimetb.yl-benzol, 5.6-Dibrom-pseudooumol C 8 H 10 Br 2 = 
C 6 HBr 2 (CH 3 ) 3 . B. Neben 3.5.6-Tribrom-pseudocumol aus 5-Brom-pseudocumol und Brom 
im Dunkeln (Scheamm, ß. 19, 216); man fraktioniert das Produkt und löst den bei 292° 
bis 300° siedenden Anteil in warmem Petroläther; hierbei scheidet sich zunächst 3,5.6-Tri- 
brom-pseudocumol aus (Jacobsen, B. 19, 1221). — Nadeln (aus Alkohol). F; 63,6°; Kp: 
293—294° (korr.) (J.). Ziemlich leicht löslich in Alkohol, sehr leicht in Äther, Chloroform 
und Benzol (Sch.). — Liefert mit Chlorsulfonsäure 5.6-Dibrom-pseudocumol-sulfonsäure-(3), 
6-Brom-pseudocumol-sulfonsäure-(3) und 3.5.6-Tribrom-pseudocumol (J.). 

2 1 .4 1 -Dibrom-1.2.4-trimethyl-benzol, 2 1 .4 1 -Dibrom-pseudoeumol C 8 H 10 Br 2 = 
C 6 H 3 (CH 3 )(CH.Br) 2 . B. Aus Pseudocumol und 2 Mol.-Gew. Brom an der Sonne (Schbamm, 
B. 19, 218) oder bei 140° (Hjelt, Gadd, B. 19, 867). — Seideglänzende Nadeln (aus 
Alkohol). F: 97-97,5° (Sch.), 97,5° (H., G.; CroSA, O. 36 II, 92). Nicht unzersetzt destil- 
lierbar (Sch.). Leicht löslich in Benzol (Sch.). — Gibt beim Kochen mit Sodalösung 
2 1 .4 1 -Dioxy-1.2.4-trimethyl-benzol (H., G.). 

5-Fluor-3.6-dibrom-1.2.4-trimethyl-benzol C a H 8 Br ä F = CEr^CH.,).,. B. Aus 
5-Mnor-pseudocumol und Brom in Gegenwart von Joä (Töhl, Müller, B. 26, 1112). 
Neben 5-Fluor-pseudocumol-sulfonsäure-{3 oder 6) durch Einw. von konz. Schwefelsäure 
auf 5-Fluor-3 oder 6-brom-pseudocumol bei Zimmertemperatur {T., M.). — Seideglänzende 
Nadeln (aus Alkohol). F: 143-144°. 

3.5.6-Tribrom-L2.4-trimethyl-benzol, eso-Tribrom-pseudooumol C 9 H 9 Br 3 = 
C a Bra(CH 3 ) a . B. Beim Bromieren von Pseudocumol (Fittig, Laubingeb, A. 151, 267) mit 
3 Mol.-Gew. Brom im Dunkeln (Schbamm, B. 19, 217). Entsteht nach Ciusa (G. 36 II, 91; 
vgl. jedoch Schramm) auch durch Einw. von 3 Mol.-Gew. Brom auf 1 Mol.-Gew. Pseudo- 
cumol im direkten Sonnenlicht ohne Erwärmen. Bildet sich neben 5.6-Dibrom-pseudocumol- 
sulfonsäure-(3) und 6-Brom-pseudocumol-sulfonsäure-(3) durch Einw. von Chlorsulfonsäure 
auf 5.6-Dibrom-pseudocumol (Jacobsen, B. 19, 1222). — F: 225—226° (F., L.; C), 233° ( J.). 
Schwer löslich in siedendem Alkohol, etwas leichter in siedendem Eisessig, leicht in heißem 
Toluol (J.). Sublimierbar (F., L.). 

l^^-Tribrom-l^-trimethyl-benzol, l^^-Tribrom-pseudocumol C^R ? "BT a = 
C 6 H 3 (CH 2 Br) 3 . B. Zu 60 g Pseudocumol fügt man tropfenweise 78 ccm Brom im direkten 
Sonnenlicht und erhitzt allmählich im Ölbade auf 160° (Ciusa, G. 36 II, 91). — Nadeln (aus 
Ligroin). F: 154°. Sehr leicht löslich in Chloroform, warmem Alkohol und Ligroüi, ziemlich 

26* 
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in Äther. Entwickelt besonders in der Wärme Dämpfe, die die Schleimhäute stark angreifen. 
— Liefert mit Anilin die Verbindung M,H 5 -NH.CH 2 -^ /~£ JS 2 >N- C H • 

CH.2 

^ 5-Jod-1.2.4-trimethyl-benzol, 5- Jod-pseudocumol C 9 H U I = C 6 H 2 I(CH 3 ) 3 . B, Durch 
Zersetzen des Diazopiperidids aus 5-Amino-paeudooumol mit Jodwasserstoffsäure (Wal- 
lach, Heusler, A. 243, 233). Aus der Diazoverbindung aus 5-Amino-pseudocumol und 
Kaliumjodid in schwefelsaurer Lösung (Kürzel, ß. 22, 1586). — Farblose Schuppen (aus 
Alkohol). F: 37° (W., H.). Kp: 256-258» (W., H.); Kp, 30 : 258° (Ullmaxn, Meyer, A. 
332, 47). — Wird erst bei 140" durch Jodwasserstoff säure und Phosphor zu Pseudocumol 
reduziert (Klages, Libokb, J. pr. [2] 61, 326). Gibt beim Erhitzen mit Kupfer auf 230° 
bis 260° 2.4.5.2'.4'.5'-Hexamethyl-diphenyl (IL, M.). Liefert mit konz. oder rauchender 
Schwefelsäure zwei eso-Dijod-pseudoeumole, eine Jodpseudocumolsulfonsäure und Pseudo- 
cumol-sulfonsäure-(5) (Kü.). 

5-Jodoso-1.2.4-trimethyl-benzol, 5-Jodoso-pseudoeumol CnHyOI =(CH 3 ) 3 C 6 H 2 - 10. 
B. Das salzsaure Salz (CR^CgR^-lCl^ entsteht durch Einleiten von Chlor in die Eisessig- 
lösung von 5-Jod-pseudocumol; durch Verreiben des Salzes mit Alkalien gewinnt man die 
freie Jodoso- Verbindung (Willgerodt, B. 27, 1903). — Hellgelbes amorphes Pulver. Ver- 
färbt sich bei 120—125°, schmilzt bei 171° unter Zersetzung. Schwer löslich in Alkohol, 
fast unlöslich in Äther, Chloroform und Benzol. — Salzsaures Salz, 2.4.5-Trimethyl- 
phenyljodidchlorid CgHu-ICLj. Gelbe Prismen. F: ca. 67—68° (Zers.). 

ö-Jodo-1.2.4-trimethyl-benzol, 5-Jodo-pseudoeumol C^HnOgl = (CH 3 ) 3 C 6 H 2 -I0 2 . 
B. Durch Kochen von frisch bereitetem 5-Jodoso-pseudocumol mit Wasser (Willgerodt, 
-S. 27, 19Q5). — Nädelehen (aus Eisessig). Verpufft bei 212°. Sehr wenig löslich in Chloro- 
form, unlöslich in Äther und Benzol. 

5-Fluor-3 oder 6-jod-1.2.4-trimethyl-benzol C 9 H 10 IF = C 6 HTF(CH 3 ) 3 . B. Aus 
5-Fluor-3 oder 6-amino-pseudocumol (Syst. No. 1705) durch Diazotieren und Zersetzung der 
Diazonium Verbindung mit KI (Töhl, Müller, B. 26, 1113). — Flüssig. — Wird durch 
konz. Schwefelsäure unter Abscheidung von Jod zersetzt. 

Festes eso-Dyod-1.2.4-trlmetliyl-benzol, festes eso-Dijod-pseudocumol C 9 H 10 I 2 
= C 6 HJ 2 (CH 3 ) 3 . B. Bei längerer Einw. von konz. oder rauchender Schwefelsäure auf 
5-Jod-pseudocumol, neben flüssigem Dijod-pseudocumol, einer Jodpseudocumolsulfonsäure 
und Pseudoeumolsulfonsäure-(5) (Kürzel, B. 22, 1586). — Tafeln (aus heißem Alkohol). 
F: 73°. Nut im Vakuum unzersetzt destillierbar. 

Flüssiges eso-Dyod-1.2.4-trimethyl-benzol, flüssiges eso-Dijod-pseudocumol 
C 8 H 10 I 2 = C 6 HI 2 (CH a ) 3 . B. siehe bei festem eso-Dijod-pseudocumol. — Flüssig. Erstarrt 
unterhalb 0° (Kürzel, B. 22, 1587). 

3-Kritro-1.2,4-trimetliyl-benzol,3-Nitro-pseudoeumolCi 1 H 11 2 N=0 2 NC 6 H 2 (CH 3 ) 3 . 
B. Aus 3-Nitro-5-amino-pseudocumol mit Äthylnitrit (Mayer, B. 20, 971). — F: 30°. 

5-Nitro-1.2.4-trimethyl-benzol, 5-MItro-pseudocumol CjH^OjN = 2 N • C 6 H 2 {CH 3 ) 3 . 
B. In geringer Ausbeute {Schultz, B. 42, 3605) durch Behandlung von Pseudocumol mit 
höchst konz. Salpetersäure in der Kälte (Schaber, Z. 1867, 12; J. 1867, 699; Fittig, Lau- 
binger, A. 151, 259). — ßarst. Man läßt 87 g einer Nitriersäure, welche aus 500 g Salpeter- 
säure (D: 1,609) und 750 g Schwefelsäure (D: 1,828) bereitet ist, im Laufe von 5 Stdn. bei 
höchstens 20° unter Rühren zu 30 g Pseudocumol tropfen; Ausbeute 92% der Theorie 
(Schultz). - Gelbliche Nadeln. F: 71° (Scha.; F., L). Kp: 265° (Scha.). — Wird von 
Chromsäure zu 5-Nitro-2.4-dimethyl-benzoesa.ure (Syst. No. 942) oxydiert (Scha.). Gibt mit 
Chromsäure in siedendem Eisessig 5-Nitro-benzol-tricarbonsäure-(1.2.4) (Schtj.). 

6-KTitro-1.2.4-trimetliyl-benzol, e-KTitro-pseudocumolCjHnOaN = ä N- C 6 H 2 (CH 3 ) 3 . 
JS. Durch Verkochen der Diazoverbindung aus 6-Nitro-5-amino-pseudocumol mit Alkohol 
(Edler, B. 18, 629). — Prismen. F: 20°. 

5-Fluor-S oder 6-nitro-1.2.4-trimethyl-benzol C 9 H 10 O 2 NF = O a N • C 6 HF(CH 3 ) 3 . B. 
Durch Eintragen von 5-Fluor-pseudocumol in ein Gemisch gleicher Teile rauchender und 
gewöhnlicher Salpetersäure (Töhl, Müller, B. 26, 1113). — Ol. Erstarrt bei -j-5° krystal- 
linisch. Nicht unzersetzt bei gewöhnlichem Druck destillierbar. > 

ö-Brom-3 oder 6-nitro-1.2.4-trimethyl-benzol C B H 10 O 2 NBr = 2 N ■ C 6 HBr(CH 3 ) 3 . 
B. Durch Auflösen von 5-Brom-pseudonumol in abgekühlter rauchender Salpetersäure 
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(Kelbe, Pathe, B. 19, 1548). - Nadeln. F: 191—192°. Schwer löslich in Alkohol, leicht 
in Benzol. 

3.5-Dirtitoo-1.2.4-triraethyl-benzol, 3.5-Dinitro-pseudocumol C^Hj^N.) = 
(0 2 N) 2 C 6 H(CH 3 ) 3 . B. Aus ö-Nitro-pseudocumol mit überschüssiger Salpeterschwefelsäure 
in der Kälte (Schultz, B. 42, 3607). — Gelbliche Nadeln (aus Alkohol). F: 171—172°. 

3.e-Dinitro-1.2.4-trimethyl-TDenzol, 3.6-Dinitro-pseudocumol C„H 10 O 4 N 2 = 
(0 2 N) 2 C 6 H(CH 3 ) 3 . B. Man trägt unter Kühlung 1 Mol.- Gew. Natriumnitrit in eine Lösung 
von 3.6-Dinitro-5-amino-pseudoeumol in 2 Tln. Eisessig + 1 TL konz. Schwefelsäure ein 
und kocht die entstandene Diazoverbindung mit Alkohol (Nibtzki, Schneidbb, B. 27, 1429). 

— Orangegelbe Krystalle (aus Alkohol). F: 96°. 

5-Fluor-3.6-6Unitro-1.2.4-trimethyl-benzol C 9 H 9 4 N 2 F = (0 2 N) 2 C 6 F(CH 3 } 3 . B. Aus 
5-Fluor-pseudocumol und Tauchender Salpetersäure (Töhl, Mülles, B. 26, 1113). — Nadeln 
(aus Alkohol). F: 74-76°. 

6-Chlor-3.5-dinitro-1.2.4-trimethyl-benaol C 9 H 9 0jN 2 Cl = (O s N) 2 C 6 Cl(CH 3 ) 3 . B. Durch 
Erhitzen von 6-Chlor-2.4.5-trimethyl-phenyl-phosphinsäure (Syst. No. 2291) mit rauchender 
Salpetersäure (Michaelis, A. 294, 15). - Nadeln (aus Alkohol). F: 169-170°. 

5-CUor-3.e-dinitro-1.2.4-triniethyl-benzorc 9 H 9 4 N 2 Cl= (O s N) 2 C 6 CI(CH 3 ) 3 . B. Man 
trägt unter Kühlung 1 Tl. 5-Chlor-pseudoeumol in 3 Tle. Salpetersäure (D: 1,48) ein, setzt 
6 Tle. konz. Schwefelsäure unter Kühlung zu und läßt stehen (Nibtzki, Schneider, B. 27, 
1427). — Nadeln (aus Essigester). F: 205—206". — Wird bei längerem Kochen mit Anilin 
nicht zersetzt. 

3-Cmor-5.6-dJ3ntro-1.2.4-trimethyl-benzol C„H 9 4 N.,C1 = (0 2 N) 2 C 6 C1(UH 3 ) 3 . B. 
Durch Nitrieren von 3-Chlor-pseudocumol (Töhl, B. 25, 1529). — F; 174°. — Liefert bei 
der Reduktion mit Zinn und Salzsäure ein Orthodiamin. 

5-Brom-3.e-dinitro-1.2.4-trimethyl-benzol C,H 9 4 N s Br = (0 2 N) 2 C s Br(CH 3 ) 3 . B. 
Durch Auflösen von 5-Brom-pseudoeumol in Salpeterschwefelsäure (Fettig, A. 147, 14; 
Kelbe, Pathe, B. 19, 1548). — Mikroskopische Tafeln (aus Alkohol). F: 213—214° (K., 
P.), 214—215° (F.). Fast unlöslich in kaltem Alkohol, leicht löslich in Benzol (K, P.). 

3-Brom-5.e-dinitro-1.2.4-trimet]iyl-bensiol C9H 9 4 N 2 Br = (0 2 N) 2 C 6 Br(CH 3 ) 3 . B. 
Durch Behandeln von 3-Brom-pseudocumol mit Salpeterschwefelsäure (K., P., B. 19, 1551). 

— Nadeln (aus Alkohol). F: 180—181°. Fast unlöslich in kaltem Alkohol. 

3.8.6-Trinitro-1.2.4-trimethyl-benaol, eso-Trinitro-pseudocumol C 9 H 9 6 N 3 = 
(0 2 N)3C ? (CH 3 ) 3 . B. Durch Eintragen von Pseudoeumol in gekühlte Salpeterschwefelsäure 
und gelindes Erwärmen (Fittig, Laubingeb, A. 151, 261). — Darst. Man erhitzt 5-Nitro- 
pseudocumol oder Pseudoeumol mit Nitriersäure [bereitet aus 500 g Salpetersäure (D: 1,509) 
und 750 g Schwefelsäure (D: 1,828)] auf 90° (Schultz, B. 42, 3608). — Prismen. Bhombisch(?) 
(Wbbee, B. 42, 3608). F: 185° (F., L.). Sehr wenig löslich in siedendem Alkohol, sehr leicht 
in siedendem Benzol oder Toluol (F., L.). Ist nach ebullioskopischen Messungen in Ameisen- 
säure stark dissoziiert (Ciusa, B. A. L. [5] 18 II, 67). — Läßt sich weder oxydieren noch 
chlorieren (Sch.). Bei der Einw. von alkoh. Schwefelammonium in der Wärme wurden 
3-Nitro-5-amino-pseudocumol (F., L.) und 3-Nitro-5-amino-pseudocumol-sulfonsäure-(6) 
(Mayer, B. 19, 2313) erhalten (vgl. M., B. 20, 966, 970). Letztere entsteht auch mit Natrium- 
hydrosulfid oder Natriumsulfid in alkoh. Lösung (Blanksma, B. 24, 47). — Versetzt man die 
alkoh. Lösung von 3.5.6-Trinitro-pseudocumol mit einem Tropfen Natronlauge, so entsteht 
eine intensiv grüne, nach einiger Zeit in Braun umschlagende Färbung (Schultz). 

l l -Azido-1.2.4-trimethyl-beiizol, l 1 -Azido-pseudoaumol, 2.4-Dimothyl-benzyl- 
azid C,H U N 3 = (CH 3 ) 2 C 6 H 3 'CH ä 'N 3 . B. Aus dem entsprechenden Nitrosohydraain C 9 H 13 0N 3 
durch 10%ige Schwefelsäure (F. Mayer, Dissert. [Heidelberg 1902], S. 41). — Flüssig. Kp 15 : 
1 14° (F. M.). Flüchtig mit Äther (F. M.}. Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Äther, Alkohol, 
Benzol und Ligroin (F., M.). — Wird von Säuren vorwiegend zu Stickstoffwasserstoffsäure 
und 2.4-Dimethyl-benzylalkohoI bezw. -chlorid verseift (Cubtius, Dabapsky, B. 35, 3231). 

Verbindung CjrLjOaP = OjjP-CdH^CH,^ vom Schmelzpunkt 216° („Phosphino- 
pseudocumol" vom Schmelzpunkt 216°) s. Syst. No. 2291. 

Verbindung C 9 H u 2 P = 2 P-C 6 H s (CH 3 ) 3 (?) vom Schmelzpunkt 80° („Phosphino- 
pse.udocum.ol" (?) vom Schmelzpunkt 80°) s. Syst. No. 2278. 
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9. 1,3.3-^Fritnethyl-benxol, «ytwm. Trimethyl-benzol, Mesitylen C 9 H ia = 
CsH 3 (CH 3 ) 3 . 

C (5 l = cu") v. Im Erdöl des Elsaß (Englee, B. 18, 2237; 

^g - e Verhandlungen des Vereins zur Beförderung des 

Bezifferung: <4 r -C (l 1 = a>). Gewerbfleißes 66 [1887], 663), von Hannover (En., 

\, / ebenda, 667), von Tegernsee (En., ebenda, 670). 

C (3 l = oi') Im Erdöl von Terra di Lavoro (Italien) (En., B. 

18, 2237; D. 250, 316). Im galizischen Erdöl (Lachowicz, A. 220, 200; Engler, B. 18, 2237). 
Im rumänischen Erdöl (Edeleantj, Filiti, Bl. [3] 23, 389). Im kaukasischen Erdöl (KÜrba- 
tow, JK. 15, 129; B. 16, 966; Engleb, B. 18, 2237; Markownikow, A. 284, 97; Konowalow, 
Plotniko'WA, 5K. 33, 51 ; C. 1901 1, 1002). Im nordamerikanischen Erdöl (Mabery, Am. 
10, 419). Im Erdöl von Pennsylvanien (Engler, B. 18, 2234). Im californischen Erdöl 
(Mabery, Hudson, Am. 25, 260). Im Erdöl von Argentinien (Engler, Otten, I). 268, 
380). Im Erdöl von Borneo (Jones, Wootton, Soc. 91, 1148). Bezüglich weiterer Angaben 
über Vorkommen von Mesitylen in Erdölen vgl. Engler und v. Höfer, Das Erdöl, Bd. I 
[Leipzig 1913], S. 362. — B. Bei der Destillation von Aceton mit Schwefelsäure (Kane, 
J. -pr. [1] 15, 131; Fittig, Brueckner, A. 147, 42). Aus Phoron CoH 14 (Bd. I, S. 751) 
durch Einw. von Schwefelsäure (1 Vol. konz. Schwefelsäure und Vs Vol. Wasser) (Claisen, 
A. 180, 18; vgl, Jacobsen, B, 10, 858). Bei der Destillation einer Lösung von Allyten in 
konz. Schwefelsäure mit wenig Wasser (Fittig, Schrohe, B. 8, 17, 367). Zur Theorie der 
Bildung aus Allylen und aus Aceton vgl. Michael, /. pr. [2] 60, 441. Mesitylen entsteht 
neben der vierfachen Menge Pseudocumol beim Behandeln von Toluol mit Methylehlorid 
und A1C1 3 (Fried el, Grafts, A. ch. [6] 1, 461; Ador, Rilliet, B. 12, 329; Bl. [2] 31, 248). 
Durch Kochen von Diacetylmesitylen C<H(CO'CH 3 ) a (CH s ) 3 mit Phosphorsäure (Klages, 
Lickroth, B. 32, 1563). Durch Erhitzen von Mesitoylmesitylen oder Benzoylmesitylen 
mit konz. Mineralsäuren auf 160—190° (Weiler, B. 32, 1908). Über die Bildung bei der 
Zersetzung von Campher durch schmelzendes Zinkchlorid vgl. Fittig, Wackenroder, A. 
151, 297; s. auch Reuter, B. 16, 626. Mesitylen entsteht bei trockner Destillation der 
Steinkohlen und findet sich daher im Steinkohlenteer (Fittig, Wackenroder, A. 151, 292; 
Jacobsen, A. 184, 179). Mesitylen entsteht bei der destruktiven Destillation von 
Braunkohlenteeröl (Schultz, Wübth, C. 19051, 1444). — Darst. Man versetzt allmäh- 
lich 300 com Aceton am Rüekflußkühler mit einem abgekühlten Gemisch von 300 cem 
konz. Schwefelsäure und 150 cem Wasser, läßt 24 Stiln. stehen und destilliert dann 
langsam; sobald nach längerer Destillation der Kolbeninhalt zu schäumen beginnt, setzt 
man die Destillation im Dampfstrom fort, solange noch Öl übergeht. Ausbeute 13,5% 
der Theorie (Küster, Stallberg, A. 278, 210). Man versetzt 180 g eiskaltes Aceton mög- 
lichst rasch mit 165 cem konz. Schwefelsäure, indem man durch Abkühlen die Temp. bei 
höchstens 20° hält, erwärmt nach 16—20 Stdn. über kleiner Flamme bis zur beginnenden 
Reaktion, leitet dann einen mäßig raschen Dampfstrom ein, fängt das Destillat der ersten 
3—4 Minuten gesondert auf (I) und setzt die Destillation fort, bis das Volumen des Destil- 
lats (II) ca. 200 cem betragt. Die öligen Anteile des Destillats II von 4 Operationen destilliert 
man erneut mit Dampf, bis 600—800 cem übergegangen sind; dann fraktioniert man die 
vereinigten Kohlenwasserstoffschichten von diesem Destillat und den Destillaten I. Aus- 
beute 17,2% der Theorie (Noyes, Am. 20, 807). — Über Darstellung von Mesitylen aus dem 
„Steinkohlenteercumol" vgl. Pseudocumol, S. 401, 

Mesitylen erstarrt in flüssiger Luft zu einer durchsichtigen Masse, die erst bei höherer 
Temperatur krystallinisch wird (Ladenburg, Krügel, B. 32, 1822). F: —57,5° (L., K., B. 33, 
638). Kp: 162- 164° (Cahours, 4.74,107), 164°(L.,K., £.32, 1821);Kp 760 : 164,l»(korr.) (Per- 
kin, Soc. 69, 1249); Kp, B? , 2 : 164,5° (R. Schiff, A. 220, 94); Kp^,: 163° (Lucas, B. 28, 2885); 
Kpj 13 : 162,6—163,6° (Brühl, A. 200, 190). Dampfdrucke bei verschiedenen Temperaturen: 
Woringer, Ph. Ch. 34 263. D{: 0,8768; DJi: 0,8685; Dg: 0,8620; D?°: 0,8493; Dg: 0,8328 
(Perkin, Soc. 69, 1193); DJ 6 : 0,87397 (Perkin, Soc. 77, 280); DJ' 8 : 0,8694; DJ 61 ' 5 : 0,7372 
(R. Schiff, A. 220, 94); D"-': 0,8656; D 335 : 0,8456; D": 0,8121; D™' 4 : 0,7848 (Dutoit. 
Friederich, Arch. Sc. phys. etnat. Geneve [4] 9, 111); DJ 1 ' 6 : 0,86486; Df' 1 : 0,86060 (Landolt. 
Jahn, Ph. Ch. 10, 293, 303); D 19 : 0,8632 (Gladstone, Soc. 45, 245); D 20 : 0,864) (Lu.); DT 
0,8558 (Brühl, A. 200, 191). - n'« 8 : 1,49985; n£ 8 : 1,51521; n£ 6 : 1,52460 (Pe., Soc. 77, 280) 
n«*• , : 1,4926; n£'«: 1,4966; njj' 8 : 1,5073; n"": 1,5165 (Landolt, Jahn); n' D 9 : 1,4960 (Glad 
stone, Soc. 45, 245); n£: 1,48701; n£: 1,49116; n": 1,51033 (Brühl). - Absorptionsspektrum 
Purvis, C. 1909 II, 119. — Oberflächenspannung: R. Schiff, A. 223, 68; Dutoit, Friede 
rich, G.r. 130, 328; Arch. Sc. phys. et nat. Geneve [4] 9, 111; Renard, Guye, C. 1907 1 
1478; Oberflächenspannung und Binnendruck: Walden, Ph. Ch. 66, 394. — Verdampfungs 
wärme: R. Scmrr, A. 234, 344; Brown, Soc. 87, 268. Molekulare Verbrennungswärme bei 
konstantem Druck für flüssiges Mesitylen: 1251,9 Cal. (Stohmann, Rodatz, Herzberg, 
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J. pr. [2] 35, 41; vgl. Landolt-Börnstein, Physikalisch-chemische Tabellen, 4. Aufl. [Berlin 
1912], S. 910), für dampfförmiges Mesitylen: 1282,31 Cal. (Thomsen, Ph. Ch. 52, 343). 
Spezifische Wärme: R. Schiff, A. 234, 321. Kritische Temperatur: Altschitl, Ph. Ch. 
11, 590; Brown, Soc. 89, 314. Kritischer Druck: Altsch. — Magnetische Susceptibilität: 
Freitag, C. 1000 II, 156. Magnetische Rotation: Schönrock, Ph.Ch. 11, 785; Pebkin, 
Soc. 69, 1241. Dielektrizitätskonstante: Landolt, Jahn, Ph. Ch. 10, 301. Mesitylen zeigt 
positive elektrische Doppelbrechung (Schmidt, Ann. d. Physik [4] 7, 164). 

Beim Überleiten der Dämpfe von Mesitylen über erhitzten Bimsstein bilden sich hoch- 
siedende Kondensationsprodukte (Babth, Herzig, M. 1, 817). Einw. von Ozon auf Mesi- 
tylen: Harries, Weiss, A. 343, 371. Mesitylen liefert bei der Oxydation mit Mangan- 
dioxyd, Schwefelsäure und Eisessig 13,6 °/ der Theorie an 2.4.6.3'.5'-Pentamethyl-diphenyl- 
methan, etwas 3.5-Dimethyl-benzaldehyd, einen Kohlenwasserstoff vom Schmelzpunkt 132° 
bis 133° und Kpj 63 : 350° (vielleicht Dihydrotetramethylanthracen) und höhere Kohlenwasser- 
stoffe; oxydiert man mit Mangandioxyd und wäßr. (62%iger) Schwefelsäure, so erhält man 
31% Dimethylbenzaldehyd, 11,5% Pentamethyldiphenyhnethan, wenigstens 3% Mesitylen- 
säure und die übrigen, oben genannten Produkte (Weiler, B. 33, 465). Ausbeuten an Di- 
methylbenzaldehyd bei der Oxydation von Mesitylen nach verschiedenen Oxydationsmethoden: 
Law, Pebkin, Soc. 91, 263 ; vgl. C. 1905 I, 359. Beim Erhitzen von Mesitylen mit kalt- 
gesättigter Permanganatlösung auf 80° entstehen Uvitinsäure und Trimesinsäure (Jacobsen, 

A. 184, 191). Mesitylen gibt in Essigsäureanhydrid mit Chromsäure und konz. Schwefel- 
säure Trimesintrialdehyd-hexaacetat (Bielecki, C. 1908 1, 1623). Kocht man Mesitylen 
mit einem Gemisch von Kaliumchromat und verd. Schwefelsäure bis zum Verschwinden des 
Kohlenwasserstoffes, so läßt sich nur Essigsäure isolieren (Fittig, A. 141, 142). Mesitylen wird 
durch Kochen mit verd. Salpetersäure [1 Vol. Säure (D: 1,4) und 2 Vol. Wasser] inMesitylen- 
säure und Uvitinsäure übergeführt; daneben entstehen eso-Nitromesitylen und 4-Nitro- 
3.5-dimethyl-benzoesäure (Fi., A. 141, 144; Fi., Furtenbach, A. 147, 296). Beim Erhitzen von 
Mesitylen mit verd. Salpetersäure (D: 1,075—1,155) auf 100° entsteht <a-Nitro-mesitylen (Kono- 
walow, B. 28, 1862; HC. 31, 256; C. 1899 I, 1238). Konz. Salpetersäure (D: 1,38) wirkt in der 
Kälte kaum ein; in der Wärme entstehen eso-Nitromesitylen (Fittig, Storer, A. 147, 1) 
und wenig co-Nitro-mesitylen (Ko., B. 29, 2201). Bauchende Salpetersäure verwandelt 
Mesitylen schon in der Kälte in eso-Dinitromesitylen (Fi., A. 141, 132; Fr., St.). Nitrierung 
von Mesitylen mit Salpeterschwefelsäure in der Kälte führt zu eso-Trinitromesitylen (Ca- 
hours, A. ch. [3] 25, 40; A. 69, 245; A. W. Hofmann, A. 71, 129; Fi., A. 141, 134). Beim 
Kochen von Mesitylen mit 1 Gew. -TL Salpetersäure(D: 1,51) und 4 Gew.-Tln. Eisessig entstehen 
eso-Nitromesitylen (Schultz, B. 17, 477), o>-Nitro-mesitylen(Ko., B. 29, 2201) und Mesitylen- 
säure {Bamberger, Rising, B. 33, 3625). Durch Hydrierung von Mesitylen in Gegenwart 
von Nickel bei 180° (Sabatier, Sendebens, C. r. 132, 568, 1255) oder mit Phosphonium- 
jodid bei 280° (Baeyer, A. 155, 273) entsteht Hexahydromesitylen (S. 45). Beim Einleiten 
von Chlor in abgekühltes Mesitylen entstehen eso-Mono-, Di- und Trichlormesitylen (Fittig, 
Hoogewerff, A. 150, 323). Bei der Einw. von Chlor auf den Dampf des siedenden Mesi- 
tylens bei höchstens 215° wurden <u-Chlor-mesitylen (Robinet, Cr. 96, 501; B. 16, 965) 
und «ü.fti'-Dichlor-mesitylen (R., Colson, Bl. [2] 40, 110; E.) erhalten. Verhalten von Mesi- 
tylen bei der Einw. von Chlor im Sonnenlicht: Radziewanowski, Schramm, C. 1898 I, 1019. 
Bei der Einw. von 1 Mol.-Gew. Brom auf abgekühltes Mesitylen (Fittig, Storer, A. 147, 6) 
im Dunkeln (Schramm, B. 19, 212) entsteht fast ausschließlich eso-Brom-mesitylen, im Sonnen- 
licht außerdem 2.5 1 -Dibrom-mesitylen (Sch.). Beim Behandeln von Mesitylen mit 2 Mol.- 
Gew. Brom in der Kälte entstehen eso-Di- und Tribrom- mesitylen (Fi., St.). Siedendes Mesi- 
tylen und Bromdampf reagieren unter Bildung von <j>.<a'-Dibrom-mesitylen (Robinet, G. r. 
96, 501; B. 16, 965; Colson, A. ch. [6] 6, 91), fi).a)'.ta"-Tribrom-mesitylen und sehr wenig 
2.1 1 .3 1 (?)-Tribrom-mesitylen (Co., A. ch. [6] 6, 94, 99). Beim Erhitzen von 10 g Mesitylen mit 
13 g Sulfurylchlorid auf 150° entsteht eso-Chlor-mesitylen; 3 g Mesitylen, mit 11g Sulfu- 
rylchlorid auf 150° erhitzt, liefern eso-Trichlor-mesitylen (Töhl, Eberhard, B. 26, 2943). 
Mesitylen liefert mit Sulfurylchlorid -f- Aluminiumchlorid eso-Chlor-mesitylen und Mesitylen- 
sulfonsäurechlorid (T., E., B. 26, 2943). Mesitylen wird beim Erwärmen mit Jod und Jod- 
säure in Essigsäure viel leichter jodiert als Benzol und m-Xylol (Klages, Liecke, J. pr. [2] 
61, 311). Beim Erhitzen von Mesitylen mit Aluminiumchlorid im HCl-Strom auf 150—160° 
entstehen m-Xylol, Durol, Isodurol, wenig Benzol und Toluol, sowie Spuren Pseudocumol 
(Jacobsen, B. 18, 342). Mit A1C1 3 und CuCl versetztes Mesitylen liefert mit Kohlen- 
oxyd + HCl den 2.4.6-Trimethyl-benzaldehyd (Gattermann, A. 347, 374). Dieser Al- 
dehyd entsteht auch bei der Einw. von A1C1 3 auf ein Gemisch von Mesitylen mit Nickel- 
carbonyl (Dewar, Jones, .Soc. 85, 219). — Mesitylen reagiert mit Acetylchlorid und A1C1 3 
in CS 2 glatt unter Bildung von Diacetylmesitylen (V. Meyer, B. 29, 1413; V. M., Pavia, 

B. 29, 2866). 

Verbindung von Mesitylen mit Pikrinsäure s. Syst. No. 523. 
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2-Fluor-1.3.5-trimethyl-taenaol, eso-Fluor-mesitylen C,H U F = C 6 H S F(CH 3 ) 3 . B. 
Durch Zers. des Diazopirjeridids aus Mesidin mit Flußsäure {Töhl, B. 25, 1525). — Nicht er- 
starrende Flüssigkeit. Kp: 171 — 172°. 

2-Chlor-1.3.5-trimethyl-benzol, eso-Chlor-mesitylen C 9 H U C1 = C^CUCH,^. B. 
Durch Einw. von Chlor auf Mesitylen unter Kühlung erhält man ein Gemenge von Mono-, 
Di- und Trichlormesitylen, welches man in siedendem Alkohol löst; beim Erkalten scheidet 
sich Trichlormesitylen ab; Mono- und Dichlormesitylen werden durch Fraktionieren getrennt 
{Fittig, Hoogewerff, A. 150, 323). - Erstarrt nicht bei -20°. Kp: 204—206°. — Bei 
der langsam verlaufenden Oxydation mit Chromsäuregemisch wurde nur Essigsäure erhalten. 
Verdünnte Salpetersäure oxydiert zu Chlormesitylensäure. 

l 1 -Chlor-1.3.5-trimetliyl-berizol, a>-Chlor-mesitylen, Mesitylohlorid C 9 Hj,Cl = 
(CH 3 ) 3 C 6 H 3 -CH 3 C1. B. Durch Einleiten von Chlor in den Dampf des siedenden Mesitylens 
bei höchstens 215°, neben «V-Dichlor-mesitylen (Robinet, C. r. 96, 501 ; B. 16, 965). — 
Erstarrt nicht bei —17°. Kp: 215—220°. — Liefert bei der Oxydation mit Salpetersäure 
Mesitylensäure. 

2.4-Dichlor-1.3.5-Mmethyl-benzol,eso-Dichlor-mesitylen C 9 H 10 CI 2 =C 6 HC1 2 (CH 3 ) 3 . 
B. siehe bei eso-Chlor-mesitylen. — Prismen (aus Alkohol). Schmilzt bei 59°; Kp: 243—244° 
(Ptittg, Hoogewerff, A. 150, 327). Verflüchtigt sich stark bei gewöhnlicher Temperatur. 
3Iit Wasserdämpfen flüchtiger als eso-Chlor-mesitylen. Leicht löslich in kaltem Alkohol, 
sehr leicht in Äther und Benzol. — Wird von Chromsäuregemisch kaum angegriffen. 

l'.S'-Dichlor-l.S.ö-trimethyl-benzol, M.<a'-Dicrilor-meBitylen C 9 H 10 Ct 2 = CH 3 - 
C S H 3 (CH 2 C1) 3 . B. Beim Einleiten von Chlor in den Dampf des siedenden Mesitylens bei 
höchstens 215°, neben Mesitylohlorid (Robinet, Colbon, Bl. [2] 40, 110; R., C. r. 96, 501; 
B. 16, 965). - Nadeln oder Blättchen (aus Alkohol oder Äther). F: 41,5°; Kp: 260-265° 
(R., C; R.). In warmem Alkohol löslicher als in kaltem (R., C). — Liefert beim Kochen 
mit Wasser und Bleicarbonat l 1 .3 1 -Dioxy-1.3.5-trimethyl-benzol {R, C.). 

2.4.6-Trichlor- 1.3.5- trimethyl-benzol, eso- Trichlor-mesitylen C 9 H 9 C1 3 = C 6 C1 3 (CH 3 ) ,,. 
B. Beim Chlorieren von Mesitylen (s. eso-Chlormesitylen) (Fittig, Hoogewerff, A. 150, 
328). Entsteht neben Hexamethylbenzol beim Einleiten von Methylchlorid in ein Gemisch 
aus o-Dichlor-benzol und Aluminiumchlorid auf dem Wasserbad (Feiedel, Crafts, A. eh. 
[6] 10, 418), - Nadeln (aus Alkohol). F: 204-205° (Fi., H.). Kp: 280° (Fr., Cr,). Subli- 
miert in Spießen (Fi., H.). Sehr wenig löslich in kaltem Alkohol, leichter in heißem, leicht 
in Äther (Fi., H.). Absorptionsspektrum: Ptjrvis, C. 1909 II, 119. — Wird von Oxy- 
dationsmitteln nicht angegriffen (Fr., H.).. 

2-Brom-1.3.5-trimethyl-benzol, eso-Brom-mesitylen C 9 H u Br = C 6 H 2 Br(CH 3 ) 3 . B. 
Aus Brom und Mesitylen in der Kälte (Fittig, Storer, A. 147, 6), im Dunkeln (Schramm, B. 
19, 212). Aus Mesitylen, gelöst in Benzin, Salpetersäure (D : 1,4) und Bromschwefel (Kalle 
& Co., D. R, P. 123746; C. 1901 II, 750). — Erstarrt im Kältegemisch und schmilzt bei 
— 1°; Kp: 225°; D 10 : 1,3191 (F., St.). — Chromsäuregemisch oxydiert zu 4-Brom-3.5-dimethyl- 
benzoesäure (F., St.). Liefert mit Natrium in siedendem Mesitylen neben regeneriertem 
Mesitylen hauptsächlich 3.5,3'.5'-Tetramethyl-dibenzyl, außerdem 2.4.6.3'.5'-Pentamethyl- 
diphenylmethan und ein gelbes, violett fluorescierendes Öl, in dem sich vielleicht Hexamethyl- 
diphenyl befindet (Weiler, B. 33, 334). 

P-Brom-l.S.ö-trimethyl-benzol, <a-Brom-mesitylen, Mesitylbromid C 9 H 11 Br = 
(CH 3 ) ä C 6 H 3 ■ CHaBr. B. Man läßt auf Mesitylen bei 135—145° zwei Drittel der theoretischen 
Menge Brom einwirken (Wispbk, B. 16, 1577; vgl. Weiler, B. 33, 339 Anm.). — Nadeln 
(aus Äther). F: 37,5-38° (Wi.), 38,3° (Colkon, A.tJi. [6] 6, 90). Kp„ : 229— 231» (geringe 
Zers.); leicht löslich in Alkohol, Äther und Chloroform (Wi.). — Liefert mit Natrium in 
siedendem Mesitylen in reichlicher Ausbeute ein Gemisch von 3.5.3'.5'-Tetramethyl-dibenzyl, 
2.4.6.3'.5'-Pentamethyl-diphenylmethan und wenig Öl (Weiler, B. 33, 336). 

l 1 .3 1 -Diolilor-2(P)-brora-1.3.5-trimethyl-benzol, eü.tti'-Dichlor-eso-brom -mesitylen 
CaHgdaBr^CHa-CABitCHs.Cl).,. B. Aus dem Alkohol (CH 3 ) s C 6 H 2 Br(CH,-OH)J' J und 
konz. Salzsäure (Colson, A. eh. [6] 6, 101). — F: 75-76°. 

2.4-Dibrom-1.3.5-trimethyl-benzol, eso-Dibrom-mesitylen C 9 H I0 Br 2 = 
C s HBr 2 (CH 3 ) 3 . B. Aus Mesitylen und 2 Mol.-Gew. Brom, neben Tribrommesitylen (Fittig, 
Storer, A. 147, 10). Aus eso-Brom-mesitvlen und 1 Mol.-Gew. Brom im Dunkeln (Schramm, 
B. 19, 212). - Nadeln (aus Alkohol), F^ 60°; Kp: 285° (F., St.), F: 64°; Kp: 276-278° 
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(Süssenguth, A. 215, 248). — Liefert bei der Oxydation mit Chromsäure und Eisessig Di- 
brommesitylensäure C 8 H 8 2 Br 2 (Sü.). Wird beim Kochen mit rauchender Salpetersäure 
in 6-Brom-2.4-dinitro-me5itylen übergeführt (S"ü.). Gibt bei der Einw. von Äthyljodid und 
Natrium in Xylollösung einen Kohlenwasserstoff vom Schmelzpunkt 103—104° und vom 
Siedepunkt 283—285» (Jannasch, Hetjm.ch, B. 30, 1073). 

2.5 1 -Dibrom-1.3.5-tr4methyl-benzol , 2.5 1 -Dibrom-mesitylen, p-Brom-mesityl- 
bromid C 9 H 10 Br 2 = (CH 3 ) 3 C B H 2 Br-CH 2 Br. B. Aus Mesitylen und 1 Mol.-Gew. Brom an 
der Sonne (Schramm, B. 19, 213). — Bleibt bei —19° flüssig. Zersetzt sich völlig bei der 
Destillation. — Liefert mit Kaliumacetat das Acetat des p-Brom-mesitylalkohols. 

l 1 .3 1 -Dibrom-1.3.5-trimethyl-benzol, <a.<u'-Dibrom-mesltylen C 9 H 10 Br g = CH 3 • 
C 6 H a (CH 2 Br) a . B. Durch Behandeln von siedendem Mesitylen mit Bromdampf (Robinet, 
Cr. 96, 501; B. 16, 965; Colson, A. ch. [6] 6, 91). Durch Behandeln von l x .3 1 -Diosy- 
1.3.5-trimethyl-benzol mit rauchender Bromwasserstoffsäure (R., C, Bl. [2] 40, 110). — 
Prismen. F: 66,3-66,4° (C.). Löslich in Äther und Petroläther (C). — Wird von Alkohol, 
in dem es in der Wärme leicht, in der Kälte sehr wenig löslich ist (R., C), verändert (C). 

2.4.6-Tribrom-1.3.5-trimethyl-benzol, eso-Tribrom-meBitylen C 9 H„Br s = 
C 6 Br 3 (CH 3 ) 3 . B. Aus Mesitylen und Brom (A. W. HotFMANsr, A. 71, 128; Fittig, Stobeb, 

A. 147, 1 1). — Nadeln (aus Alkohol) oder Prismen (aus Benzol). Triklin pinakoidal (Henniges, 
J. 1882, 446; vgl. Grotk, Ch. Kr. 4, 746). F: 224° (F., St.). Sehr wenig löslich in heißem 
Alkohol, fast unlöslich in kaltem (F., St.). 

2.1 1 .3 1 {?)-Tribrom-1.3,5-trimethyl-benzol, 2.1 1 .3 1 (?)-Tribrom-mesitylen C 9 H 9 Br 3 = 
G'H 3 -C 6 H 2 Br(CH 2 Br) a . JS. In sehr geringer Menge neben anderen Produkten beim Behandeln 
von siedendem Mesitylen mit Brom (Colson, A. ch. [6] 6, 99). Beim Kochen des Alkohols 
(CH 3 )5C 6 H 2 Br(CH 2 -OH)^ mit konz. Bromwasserstoffsäure (C, A. ch. [6] 6, 101). - Krystalle 
(aus Alkohol oder Petroläther). F: 81°. 

2.1 1 .5 1 -Tribrom-1.3.5-trimeth.yl-benaol, 2.1 1 .5 1 -Tribrom-mesitylen C„H 9 Br 3 = CH 3 - 
C 6 H 2 Br(CH 2 Br) 2 . B. Aus 2.5 1 -Dibroin-mesitylen und Brom an der Sonne (Schbamm, 

B. 19, 215). — Tadeln (aus Alkohol). F: 120-122°. - Gibt an alkoh. Silbernitrat zwei 
Atome Brom ab. 

l^S^ö'-Tribrom-l.a.ö-trrmethyl-benzol, (u.ö/.ä/'-Tribrom-mesitylen C 9 H 9 Br 3 = 
C 6 H 3 (CH 2 Br) 3 . B. Neben anderen Produkten in geringer Menge durch Behandeln von sie- 
dendem Mesitylen mit Brom (Colson, A. ch. [6] 6, 94). Aus 1.3.5-Tris-oxymethyl-benzol 
durch Kochen mit Bromwasserstoffsäure (C). — Nadeln (aus Petroläther). F: 94,5°. Lös- 
lich in Alkohol, Äther und Chloroform. 

2-Jod-1.3.5-trimethyl-benzol, eso-Jod-mesitylen CjHuI = C S H 2 I(CH 3 ) 3 . B. Aus 
Jod und Mesitylen in Gegenwart von Quecksilberoxyd (Töhl, B. 25, 1522). Durch Zer- 
setzung der Diazoverbindung aus Mesidin mit Kaliumjodid (T., B. 25, 1522). Durch Einw. 
von Jodschwefel und Salpetersäure auf eine Lösung von Mesitylen in Benzin (Edingeb,, 
Goldbebg, B. 33, 2881). - Nadeln. F: 30,5°; Kp: 248-250° (T., B. 25, 1522). Mit Wasser- 
dampf leicht flüchtig (Willgerodt, Roggatz, J. pr. [2] 61, 423). — Wird beim Kochen. 
mit Jodwasserstoff und Phosphor zu Mesitylen reduziert (Klages, Liecke, J. pr. [2] 61, 
325). Beim Schütteln mit konz. Schwefelsäure entstehen eso-Dijod-mesitylen und Mesitylen- 
sulfonsäure, mit rauchender Schwefelsäure eso-Trijod-mesitylen und Mesitylensulfonsäure 
(Töhl, Eckel, B. 26, 1100). S0 3 erzeugt eso-Jodmesitylensulfonsäure, Mesitylensulfonsäure 
und Dijodmesitylen (T., E.). Durch Einw. von Chlorsulfonsäure wird eso-Trichlormesitylen 
erzeugt (T., E.). Mit Sulfurylchlorid in Äther entsteht 2.4.6-Trimethyl-phenyljodidchlorid 
(s. u.) (T., B. 26, 2950). 

2-Jodoso-1.3.5-trimethyl-beruäol, eso-Jodoso-mesitylen CgHuÖI = (CH 3 ) 3 C a H a -IO 
und Salze vom Typus (CH 3 ) 3 C 6 H 2 IAc 2 . B. Das salzsaure Salz (CH 3 ) 3 C 6 H 2 • IC1 2 entsteht 
aus eso-Jod-mesitylen durch Sulfurylchlorid in Äther (Töhl, B. 26, 2950) oder durch Chlor 
in Eisessig oder Chloroform unter guter Kühlung (Willgerodt, Roggatz, /. pr. [2] 61, 
424). — Jodosomesitylen bildet eine graugelbe amorphe, in den meisten Lösungsmitteln 
schwer lösliche Masse (W., R.). — Salzsaures Salz, 2.4.6-Trimethyl-phenyljodid- 
chlorid C,H n -ICl 2 . Gelbe Nadeln. Geht nach einiger Zeit unter HCl-Entwicklung in eso- 
Ohlor-jod-mesitylen über (W., R.). — Essigsaures Salz C 9 H n I(C a H 3 2 )2. Nadeln (aus 
Benzol). F: 158°. In Äther und Eisessig löslich, in Ligroin unlöslich (W., R.). 

2-Jodo-1.3.5-trimethyl-benzol, eBO-Jodo-mesitylen C B H u 2 I = (CH 3 ) 3 C 6 H 2 -I0 2 . B. 
Man kocht Jodosomesitylen in Chloroform oder man behandelt es mit Wasserdampf, bis kein 
Jodmesitylen mehr übergeht (Willgebodt, Roggatz, J, pr. [2] 61, 425). — Nadeln (aus 
Eisessig). Explodiert bei 195°. Schwer iQsIjch in Eisessig und Alkohol, sehr wenig in Äther. 
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Phenyl-[2.4.6-trimetiiyl-phenyl]-jodoniumhydroxyd C I5 H 17 OI = 
(CH 3 ) 3 C 6 H 2 -I(C 6 HV) -OH. B. Aus Jodobenzol und Jodosomesitylen durch feuchtes Silberoxyd 
(Willgerodt, Roggatz, J. fr. [2] 61, 427). — Salze. C 15 H 18 I-C1. Nadeln (aus Alkohol). 
F: 94». — 2C 15 H 16 I'Cl + HgCl 2 . Nadeln (aus siedendem Wasser). Zersetzt sich bei 247°. 

— 2Ci 5 H 16 ICl+PtCl 4 . Gelber amorpher Niederschlag. Zersetzt sich bei 173°. 

Bis-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-jodomumh.ydroxyd CigH^OI = [(CH 3 ) 3 C (i H 2 ] 2 I-OH. 
B. Durch Verreiben eines Gemisches von Jodosomesitylen und Jodomesitylen mit feuchtem 
Silberoxyd (Willgerodt, Roggatz, J. pr. [2] 61, 425). — Salze. C 1B H 22 I-C1. Gelbe Nadeln. 
F: 122". In Alkohol löslich, in Wasser unlöslich. — C 18 H 22 IBr, Gelbe Nadeln (aus Alkohol). 
F: 139°. — C 18 H 22 I-I. Gelber amorpher Niederschlag. F: 194°. - Ci 8 H 22 I ■ S0 4 H. Blättchen 
(aus Wasser). F: 164°. In Alkohol löslich, in Wasser schwer löslich. — (C 18 H 22 I) 3 Cr0 4 . Gelber 
amorpher Niederschlag. Zersetzt sich bei 101°. In Wasser und Alkohol löslich. — C 18 H 22 I- 
NO a . Würfel (aus Wasser). F: 126°. — 2C 18 H„ 2 I-Cl + HgCl 2 . Amorphe weiße Masse. Zer- 
setzt sich bei 130°, — 2C 18 H 2a LCl + PtCl 4 . Gelbes amorphes Pulver. Zersetzt sich bei 151°. 

[a.j9-Dichlor-vinyl]-[2.4.6-triraethyl-phenyl]-jodoniumehlorid CnH^Cyi = 
(CH 3 ) 3 C 6 H 2 -I(CC1:CHC1)-C1. Zur Konstitution vgl. Thiele, Haakh, A. 869, 144. — B. 
Aus 2.4.6-Trnnethyl-phenyljodidchlorid und Acetylensilber- Silberchlorid in Wasser (Will- 
gbrodt, Roggatz, J. pr. [2J 61, 428). — Weiße Blättchen (aus Wasser). F: 149°. In Alkohol 
und Wasser löslich, in Äther unlöslich. — 2 CuHijCLDCl + PtCl,. Gelbe Nadeln aus 
Wasser). F: 133°. In Wasser und Alkohol löslich, in Äther und Eisessig unlöslich. 

4-Chlor-2-jod-1.3.5-trimethyl-benzol, eso-Chlor-jod-mesitylen C 9 H 10 C1I = 
C 6 HCH(CH 3 ) 3 . B. Durch Chlorieren von Jodmesitylen in Chloroform oder Eisessig ohne 
Kühlung (Willgerodt, Roggatz, J. pr. [2] 61, 429). — Nadeln (aus Chloroform). F: 180°. 
Schwer löslich in Alkohol, leicht in Äther, Chloroform, Benzol und Eisessig. 

4-Chlor-2-jodoso-1.3.5-trimethyl-benaol, eso-Chlor-jodoso-meBitylen C,H 10 OC1I 
= (CH 3 ) 3 C 6 HCMO und Salze vom Typus (CH 3 ) 3 C e HCMAc 2 . B. Das salzsaure Salz (CH 3 ) 3 
C 6 HC1IC1 2 entsteht aus eso-Chlorjodmesitylen in Benzol durch Chlor; es liefert beim Ver- 
reiben mit verd. Natronlauge die freie Jodosoverbindung (Willgerodt, Roggatz, J. fr. 
[2] 61, 429). — Salzsaures Salz, 3-Chlor-2.4.6-trimethyl-phenyljodidchlorid 
C 9 H 10 C1 ■ IC1 2 . Gelbe Nadeln. Zersetzt sich leicht unter Rückbildung von Chlorjodmesitylen. 

— Essigsaures Salz C 9 H 10 CM(C 2 H 3 O 2 ) 2 . Weiße Nadeln. F: 169°. 

4-Chlor-2-jodo-1.3.5-trim.ethyl-benzol, eso-Chlor-jodo-mesitylen C 9 H 10 O 2 ClI = 
(CH 3 ) 3 C 6 HC1-I0 2 . B. Aus eso-Chlor-jodoso-mesitylen bei der Wasserdampfdestillation, wo- 
bei es als Rückstand verbleibt (Willgerodt, Roggatz, J. fr. [2] 61, 430). — Amorphes 
weißes Pulver (aus Eisessig). Schmilzt bei 222° ohne Explosion. 

2.4-Dijod-1.3.5-trimethyl-benzol, eso-Dijod-mesitylen C 9 H 10 I 2 = C 6 HI 2 (CH 3 ) 3 . B, 
Man schüttelt eso- Jod-mesitylen mit 5 Tln. konz. Schwefelsäure (TÖHL, Eckel. B. 26, 1100). 

— Nadeln (aus Alkohol). F: 82—83°. Leicht löslich in Äther, Petroläther, heißem Alkohol. 

2.4.6-Trrjod-1.3.5-trimethyl-benzol, eso-Trijod-mesitylen C 9 H B I 3 = C 6 I 3 (CH 3 ) 3 . B. 
Durch Schütteln von eso- Jod-mesitylen oder eso-Dijodmesitylen mit rauchender Schwefel- 
säure (Töhl, Eckel, B. 26, 1100). — Prismen (aus Benzol). F: 208°. Äußerst schwer lös- 
lich in Alkohol und Äther, leichter in Benzol und Toluol. 

2-Hltroso-1.3.5-trimethyl-benzol, eso-Nitroso-mesitylen CsH^ON = ON- 
C 6 H 2 (CH a ) 3 . B. Durch Oxydation von 2-Hydroxylamino-1.3.5-trimethyl-benzol mit Chrom- 
säuregemisch (v. Pechmann, Nold, B. 31, 561), Eisenchlorid (Bambergs», Rising, B. 33, 
3632) oder in alkal. Lösung mit Luft (Bamberger, Brady, B. 33, 274). — Darst. Durch 
Oxydation von Mesidin mit Sulfomonopersäure (B., R.). — Rhombische (Grubenmann, 
B. 33, 3633) Krystalle (aus Aceton). F: 122° (B., R.), 129° (v. P., N). Schwer flüchtig mit 
Wasserdampf; leicht löslich in Chloroform und Äther, nur in der Wärme leicht löslich in 
Alkohol, Benzol, Aceton, schwer in Petroläther, Ligroin, Wasser; die Lösungen sind in der 
Kälte fast farblos, in der Wärme grün (B., R.). Bestimmung des Molekulargewichtes in 
kalten und warmen Lösungen: B., R., B. 34, 3877. — Reduziert heiße FEHLiNGSche Lösung 
nicht (B., R., B. 33, 3635). Bei mehrstündigem Kochen mit Wasser entstehen Nitromesitylen, 
Mesidin und Trimethylchinol (B., R., B. 33, 3635). Diazomethan reduziert zu Hydroxyl- 
aminomesitylen (v. P., N). 

2-H"itro-1.3.5-trimethyl-benzol, eso-Nitro-mesitylen. C 9 H u 2 N = 2 N-C 6 H 2 (CHa) 3 . 
B. Durch Erwärmen von Mesitylen, mit Salpetersäure (D: 1,38) auf dem Wasserbade (Fittig, 
Storee, A. 147, 1). Entsteht ziemlich reichlich bei der Darstellung der Mesitylensäure durch 
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Kochen von Mesitylen mit einem Gemenge von 1 Vol. roher Salpetersäure und 2 Vol. Wasser 
(Fi., St.). Aus Mesitylen und Benzoylnitrat in Tetrachlorkohlenstoff (Francis, B. 39, 3801). 
Aus diazotiertem Nitromesidin durch Erwärmen mit Alkohol (Ladenburg, A. 179, 170). — 
Darst. Zu einer Mischung von 100 g Mesitylen und 400 com Eisessig gibt man 100 g Salpeter- 
säure (D: 1,51); man erhitzt 50 Minuten am Rückflußkühler zum Sieden, befreit das durch 
Eingießen in Eiswasser erhaltene Rohöl durch Behandlung mit Pottasche und Kalilauge von 
Mesitylensäure und a>-Nitro-mesitylen und trennt es durch fraktionierte Dampfdestillation 
in Mesitylen und Nitromesitylen (Schultz, B. 17, 477; Bamberger, Rising, B. 33, 
3625). — Prismen (aus Alkohol). Rhombisch (Wickel, J. 1884, 464; 1885, 774; vgl. Grolh, 
CK. Kr. 4, 747). Fr 41-42° (F., St.; La), 44° (Biedermann, Ledoux, B. 8, 58). Kp: 255° 
(La.). Ziemlich leicht löslich in kaltem Alkohol, sehr leicht in heißem (F., St.). Molekulare 
Verbrennungswärme bei konst. Vol.r 1216,66 Cal. (Sttbow, M. 28, 691; J. 1896, 71; Ph. Oh. 
23, 559). — Mit Chromsäure und Eisessig bei 60—70° entsteht p-Nitro-mesitylensäure (Emer- 
son, Am. 8, 269). 

l 1 -Nitro-1.3.5-trimefchyl-benzol, a>-Nitro-mesitylen, [3.5-Dimeth.yl-pb.enyl]- 
nitromethan C 8 H u O a N = (CH 3 ) 2 C 6 H 3 -CH 2 -NO a . B. Aus Mesitylen und verd. Salpetersäure 
(D: 1,075—1,155) bei 100° (Konowalow, B. 28. 1862; JK. 31, 256; C. 1899 I, 1238). Beim 
Kochen von Mesitylen mit einem Gemisch von 1 Vol. rauchender Salpetersäure und 5 Vol. Eis- 
essig (K, B. 29, 2201). Durch Zers. der Alkalisalze der aci-Form (s. u.) mit Kohlensäure (K, 
B. 28, 1862; 29, 2195). Aus der freien aci-Form durch Einw. von Wärme oder Sonnenlicht 
(K., B. 29, 2195). - Krystalle (aus Alkohol). F: 46,8° (K„ B. 28, 1862; 2K. 31, 266; C. 
1899 I, 1238). Destilliert unter 25 mm Druck, sich dabei stark zersetzend, zwischen 120° und 
170° (K„ JK. 31, 267; C. 1899 I, 1238). Flüchtig mit Wasserdämpfen (K., B. 28, 1862). Leicht 
löslich in Alkohol, Äther und Benzol, schwer in Petroläther (K, B. 28, 1862; 3K. 31, 266). 
Molekulare Verbrennungswärme bei konstantem Vol.: 1206,33 Cal. (Subow, 3K. 28, 692; 
J. 1896, 71; PLCh. 23, 559). — Bei anhaltendem Kochen mit Salpetersäure (D: 1,155) 
entsteht Mesitylensäure (K., B. 28, 1863; 3K. 31, 267; C. 1899 I, 1238). Löst sich in Ätz- 
alkalien, beim Erwärmen auch in Sodalösung, unter Übergang in die Salze der aci-Form 
(K., B. 28, 1862; 3K, 31, 267). Bei der Einw. von überschüssiger rauchender Salpetersäure 
(D: 1,51) entstehen 2.4.1 1 - oder 2.6.1 1 -Trinitro-1.3.5-trimethyl-benzol und andere Produkte 
(K., JK. 31, 271; C. 1898 1, 1238). 

aci-l 1 -lfitro-1.3.5-triinethyl-benzol, <w-Isonitro-mesitylen, [3.5-Dimethyl-phenyl] - 
isonitromethan C,H 11 2 N = (CH 3 ) 2 C 6 H s -CH:N0 2 H. B. Durch Zusatz von verd. Schwefel- 
säure zu der eiskalten Lösung von <a-Nitro-mesitylen in Sodalösung (Konowalow, B. 29, 
2194). — Seideglänzende Nadeln (aus Benzol). F: ca. 63° (Zers.) (K, B. 29, 2195). Leicht 
löslich in Alkohol, Äther, Benzol, Aceton, Essigester und Soda, sehr wenig in Petroläther 
(K., B. 29, 2195). — Nur in der Kälte längere Zeit beständig; wandelt sich schon hei Zimmer- 
temperatur, besonders schnell am Sonnenlicht oder beim Erhitzen teilweise in den echten 
Nitrokörper um (K., B. 29, 2195). Aus der Lösung in Soda oder Kalilauge wird durch Schwefel- 
säure der Isonitrokörper, durch Kohlendioxyd der echte Nitrokörper gefällt (K., B. 29, 
2195), Die Salze sind leicht löslich in Wasser und Alkohol, unlöslich in konz. Alkalien (K., 
B. 28, 1862; ät. 31, 267; C. 1899 I, 1238). 

4-Chlor-2-nitro-1.3.5-trimethyl-benzol, eso-Chlor-eso-nitro-mesitylen CgH^OäNCl 
= OäN'CjHClICHjJj. B. In geringer Menge beim Lösen von Chlormesitylen in rauchender 
Salpetersäure, neben Chlordinitromesitylen (Fittig, Hoogewerff, A. 150, 324), Beim Kochen 
von Chlormesitylen mit verd. Salpetersäure (F., H.). — Blaßgelbe Spielte. F: 56—57°. 
Leicht löslich in Alkohol. 

4-Brom-2-nitro-1.3.5-trimetriyl-benzol, eso-Brom-eso-nitro-rnesitylen C 9 H w O ? NBr 
= 2 N-C 6 HBr(CH 3 ) 3 . B. Beim Nitrieren von Brommesitylen mit einem Gemisch gleicher 
Volume rauchender und roher Salpetersäure in der Kälte (Fittig, Storer, A. 147, 7). — 
Krystalle (aus Alkohol). F: 54°. Ziemlich leicht löslich in kaltem Alkohol. 

4.6-Dijod-2-nitro-1.3.5-trimethyl-benzol, eso-Dijod-eso-nitro-m.esitylenC 9 H 9 2 NI 2 
= 0»N • C 6 I 2 (CH 3 ) 3 . B. Aus Dijodmesitylen durch ein Gemisch rauchender und konz. Salpeter- 
säure (Töhl, Eckel, B. 26, 1103). - Nadeln (aus Alkohol). F: 183°. Sehr leicht löslich 
in Benzol, schwerer in Alkohol. 

2.4-Dinitro-1.3.5-trüneth\yl-benzol, eso-Dinitro-mesitylen C 9 H, O 4 N 2 = 
(0 2 N) 2 C 6 H(CH 3 ) 3 . B. Aus Mesitylen und rauchender Salpetersäure (A. W. Hofmann, A. 71, 
130; Fittig, A. 141, 132). Aus Dinitromesidin und salpetriger Säure in Alkohol (Laden- 
burg, A. 179, 168). — Darst. Man tröpfelt 20 ccm Mesitylen in 50 com rauchende Salpeter- 
säure und kocht anhaltend (Küster, Stallberg, A. 278, 213). — Rhombische (v. Lang, 
A. 141, 133; vgl. Oroth, Ch. Kr. 4, 747) Krystalle (aus Alkohol). F: 86° (F., A. 141, 133). 
Ziemlich leicht löslich in heißem Alkohol, weniger in kaltem Alkohol (F.). Ist, nach ebullio- 
skopischen Messungen in Ameisensäure (Bbum, Berti, B. A. L. [5] 8 L, 398; 0. 30 II, 323), 
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in Acetonitril und in Methylalkohol (Bbuni, Sala, G. 34 II, 483) stark dissoziiert. Das 
kryoskopisch bestimmte MoL-Gew. in absol. H 2 SÖ 4 ist normal (Hantzsch, Ph. Ch. 61, 
270). Molekulare Verbremumgswärme bei konst. Vol.: 1186,71 Cal. (Subow, 3S. 28, 692; 
J. 1898, 71; Ph. Ch. 23, 559). Kinetik der Nitrierung in 95%iger Schwefelsäure bei 
25*: Maktinsek, Ph. Ch. 59, 613. — Wird von Hydroxylamin nicht verändert (Angeli, 
Angelico, G. 30 n, 282). 

2.1 1 -Dinitro-1.3.5-trimethyl-benzol, 2.1 1 -Dinitro -mesitylen OgH^OjN, = 2 N- 
C 6 H 2 (CH 3 ) 2 -CH 2 -N0 2 . B. Aus 1 Tl. cu-Nitro-mesitylen und 5 Tbl. Salpetersäure" (D: 1,47) 
bei — 10° (Kosowalow, B. 29, 2202; JE. 31, 269; C. 1899 I, 1238). - Krystalle (aus Benzol). 
F: 85,5—86° (K.). Molekulare Verbrennungswärme bei konstantem Vol.: 1165,86 Cal. (Su- 
bow, JE. 28, 693; J. 1898, 71; Ph. Ch. 23, 559). Sehr leicht löslich in Ätzalkalien, langsam 
in Alkalicarbonaten mit orangeroter Farbe (K.). — KMn0 4 oxydiert zu o-Nitro-mesitylen- 
säure (K.). Durch Reduktion mit Natriumamalgam und 95%igem Alkohol entsteht das 
Oxim des 2-Amino-3.5-dimethyl-benzaIdehyds, während bei Anwendung von käuflichem 
absol. Alkohol neben diesem Oxim und Mesitylensäure zwei alkaliunlösliche Basen (F: 260° 
und 133—147,5°) entstehen (Bamberger, Weiler, J. pr. [2] 58, 338). 

Base (C 9 H 12 ON)x. B. Bei der Eeduktion von 2.1 1 -Dinitro-1.3.ö-trimethyl-benzol mit 
Natriumamalgam und käuflichem absol. Alkohol (neben anderen Produkten) (Bamberger, 
Weiler, J. pr. [2] 58, 356). — Weiße glänzende Blättchen. F: 260°. Leicht löslieh in 
Nitrobenzol, Anilin und Phenol, namentlich in der Hitze, sonst sehr wenig löslich. 

e-Chlor-2.4-dinitro-1.3.5-trimetliyl-benzoI, eso-Chlor-eso-dinitro-inesitylen 
<J B H 9 4 N 2 C1 = (0 2 N) ä C 6 Cl(CH 3 ) 3 . B. Beim Lösen von eso-Chlor-mesitylen in rauchender Sal- 
petersäure (Fittig, Hoogewerff, A. ISO, 325). — Nadeln. F: 178—179°. 

8-Brom-2.4-(ünitro-1.3.5-triraethyl-benzol > eso-Brom-eso-dinitro-inesitylen 
CgHgOjNjjBr — (0 3 N) 2 C 6 Br(CH 3 ) 3 . B. Aus Brommesitylen und rauchender Salpetersäure in 
der Kälte (Fittig, Storer, A. 147, 8). — Tafeln (aus Benzol, Äther oder Alkohol + Äther). 
Monoklin prismatisch (Billows, Z. Kr. 42, 77). F: 189—190° (F., St.), 194° (Süssenguth, 
A. 215, 249). In kaltem Alkohol wenig löslieh (F., St.). Ist nach ebullioskopisehen Mes- 
sungen in Acetonitril nicht dissoziiert (Beuni, Sala, G. 34 II, 483). 

6-Jod-2.4-diriitro-1.3.5-tiräethyl-berizol, eso-Jod-eso-cümtoo-mesitylenCgHs^Näl 
= (0 3 N) 2 C s I(CH 3 )j. B. Bei 1-stdg. Erwärmen von Jodmesitylen mit rauchender Salpetersäure 
auf 100° (Töbx, Eckel, B. 28, 1103). - F: 205-206°. Fast unlöslich in Alkohol und Äther. 
Ziemlich leicht löslich in Benzol. 

2.4.8-Trinitro-1.3.5-trimethyl-benzol, eso-Trinitro-mesitylen CjH^OjNs = 
(0,N) a C 6 (CH 3 ) 3 . B. und Darst. Beim Nitrieren von Mesitylen mit Salpeterschwefelsäure 
in der Kälte (Cahours, A. ch. [3] 25, 40; A. 69, 245; A. W. Hofmann, A. TL, 129; Fittig, 
A. 141, 134). Man löst Mesitylen in Schwefelsäure und gießt die Lösung von Mesitylen- 
sulfonsäure in Salpetersäure (D: 1,52) (Blanksma, R. 21, 336). — Farblose feine Nadeln 
(aus Alkohol), große Prismen (aus Aceton) (Fittig). Triklin pinakoidal (Friedlandeb, Z. Kr. 
3, 169; Bodewig, J. 1879, 396; vgL Groth, Ch. Kr. 4, 747). F-. 230-232° (Fi.), 235° (Bl.). 
Fast unlöslich in kaltem Alkohol (G), Sehr schwer löslich in heißem Alkohol und Äther (Ho.), 
leichter in Aceton (Ho.; Fi.). Besitzt in siedender Ameisensäure abweichend von anderen 
Nitroverbindungen normales Mol.-Gew. (Brunt, Berti, R. A. L. [5] 9 1, 398; G. 30 II, 
324). Die farblosen Lösungen des TrinitromeaityleDS in Ameisensäure färben sich nicht 
auf Zusatz von Wasser; seine alkoh. Lösungen geben keine Färbung mit Kalilauge oder alkoh. 
Ammoniak (Bb., Be.). Verbindet sieh nicht mit Anilin [Unterschied von Trinitrobenzol 
und Trinitrotoluol] (Hepp, A. 215, 373). — Trinitroraesitylen wird von Zinn und Salzsäure 
zu Diaminomesitylen reduziert (Ladenbtjrg, A. 179, 177). Läßt sich aber mit der berech- 
neten Menge Zinn und 33%iger Salzsäure bei Gegenwart von Eisessig zu Triaminomesitylen 
reduzieren (Weidel, wWzel, M. 19, 250). 

2.4.1 1 oder 2.4.3 1 -Trinitro-1.3.5-trimetb.yl-benzol, 2.4.1 1 oder 2.4.3 1 -Trinitro- 
mesitylen C 9 H 9 O e N 3 = (O s N) 2 C 6 H(CH 3 ) 2 -CH s N0 2 . B. Aus l l -Nitro-1.3.5-trimethyl-benzol 
oder 2.1 1 -Dinitro-1.3.5-trimethyl-benzol durch Behandlung mit Salpetersäure (D: 1,51) 
ohne Kühlung (Kosowalow, B. 29, 2202; SC. 31, 272; C. 1899 I, 1238). — Täfelchen oder 
Nadeln. F: 117,5—118,5°; zersetzt sich oberhalb des Schmelzpunktes. Schwer löslich in 
kaltem Alkohol und heißem Wasser, leicht in Benzol, Äther und Chloroform; löslich in 
Alkalien mit roter Farbe unter Übergang in die Salze der aei-Form. — Kaliumsalz der 
aci-Form KC 9 H 8 6 N 3 . Orangerote Krystalle (aus heißem Alkohol). Schwer löslich in 
kaltem, leichter in heißem Alkohol, leicht in Wasser (K., HC. 31, 271). Die freie aci-Form 
konnte daraus durch verd. Schwefelsäure nicht erhalten werden, 

Verbindung CsHuOjP = O ä PC a H a (CH 3 ) 3 (,,Phosphinojnesity]en") s. Syst, No. 2291. 



Syst. -So. 468-469.] BUTYLBENZOL, 413 

10. selc-ButyUden-cyclopentadien, co-Methyl-w-äthyl-fulven C 8 H 12 = 
T-Ir 1 ' CTT 

' \C:C(CH 3 )C 2 H 6 . B. Aus Cyclopentadien und Methyläthylketon durch Natrium- 

HC : CH/ 

äthylat (Engleb, Frankenstein, B. 34, 2937). — Orangefarbene Flüssigkeit. Kp: 185° 
(E., F.); Kpi 3 : 62,5" (Thiele, Balhobn, A. 348, 4). Mit Ätherdämpfen flüchtig (T., B.)., 
verharzt an der Luft (T., B.). — Gibt in Benzollösung mit Sauerstoff ein Bxplosives Diperoxyd 
(E., F.). Mit Eisessig- Schwefelsäure entsteht eine rote Färbung und eine heile Fällung (T., B.). 

5. Kohlenwasserstoffe C 10 H M . 

1. Butylbemol, a-Fhenyl-butan C 10 H 14 = C 6 H 5 -CH 2 -CH ä -CH 2 -CH 3 . B. In fast 
quantitativer Ausbeute aus Benzylchlorid oder -bromid, Propylbromid und Natrium ohne 
Verdünnungsmittel (Radziszewski, B. 9, 261). Aus Brombenzol, Butylbromid und Natrium 
in Benzol (Balbiano, B. 10, 296; 6. 7. 343). Bei der Reduktion des a-Phenyl-a-butylens 
durch Natrium und Alkohol (Klages, B. 37, 2312). Durch Hydrierung von Benzoylaceton 
(Sabatier, Mailhe, Cr. 145, 1127; A. eh. [8] 16, 86) oder Benzylaceton (Darzkns, Cr. 
139, 869) in Gegenwart von Nickel bei ca. 200". — Kp: 180° CR.), 183-185» (Konowalow, 
JK. 27, 422); Kp 74S : 179,5-180,5° (B.); Kp, so : 180° (Kl.). D°: 0,875; D 15 : 0,864; D 99 '»: 0,794 
(B.) ; D2: 0,8761; D?: 0,86202 (Ko.); D? s : 0,875 (Kl.); D 16 : 0,8622 (R.). n£ s : 1,494 (Kl.). 

— Beim Erwärmen mit A1C1 3 im Chlorwasserstoffstrom auf 100° entstehen Benzol und m- 
imd p-dialkylierte Benzole (Heise, Töhl, A. 270, 166). 

l^Chlor-l-butyl-benaol, [a-Chlor-butyl]-benzol C^H^Cl = C 6 H S CHC1CH 2 -CH 2 - 
CH 3 . B. Aus Propylphenyloarbinol C 6 H 5 -CH(OH)-C 3 H 7 und HCl (Engleb, Bethge, B. 7, 
1128). — Flüssig. Unter gewöhnlichem Druck nicht destillierbar (E, B.). Kp 20 : 94° (Zers.) 
(Klages, B. 37, 2312). — Gibt mit Pyridin bei 125° a-Phenyl-a-bntylen (K.). 

4-Brom-l-butyl-benzol C 10 H 13 Br = C e H 4 Br-CH 2 CH 2 -CH ä -CH 3 . B. Aus Butyl- 
benzol und Brom in Gegenwart von Jod (Schramm, B. 24, 1336). — Das vielleicht nicht ein- 
heitliche Präparat siedete bei 240—242° (koir.). 

l^-Dibrom-l-butyL-benzol, [a.a-Dibrom-butyl]-benzol C 10 H la Br 2 = C 6 H 5 CBr ä - 
0H 2 'CH 2 CH s . B. Aus Butylbenzol und 2 Mol.-Gew. Brom an der Sonne (Schramm, B. 
18, 1276). — Ölig. Sehr unbeständig. Gibt an alkoh. Silberlösung alles Brom ab. 

l 1 .l 2 -Dibrom-l-butyl-benzol, [a./?-Dibrom-butyl]-benzol C u H lit Brj = C„H 5 >CHBr- 
CHBrCH 8 -CH 3 . B. Aus u-Phenyl-a-butylen und Brom (Radziszewski, B. 9, 261; Per- 
kdj, Soc. 32, 667; 35, 140 Anm.; J. 1877, 382; 1879, 614 Anm. 4j. Man behandelt Butyl- 
benzol mit 1 Mol.-Gew. Brom an der Sonne und dann nochmals mit 1 Mol.-Gew. Brom bei 
100° im Dunkeln (Schbamm, B. 18, 1276). — Nadeln (aus Alkohol). F: 67° (R), 70° (Sch.), 
70—71° (R,; Kunokell, Sieoxe, B. 36, 774). — Beim Glühen mit Kalk entsteht Naph- 
thalin (R.). f 

l 2 .l 3 -Dibrom-l-butyl-benzol, [^?.y-Dibrom-butyl>benzol C M H 12 Br 2 = C e H 5 -CH s - 
0HBrCHBr-CH 3 . B. Aus a-Phenyl-^-butylen und Brom (Klages, ß. 35, 2651; 37, 2310). 

— ÖL 

l 1 .l 4 -Dibrom-l-butyl-benaol, [a.d-Dibrom-butyl]-benzol C 10 H ls Br 2 = C 6 H 6 CHBr- 
CH 2 -CH 2 -CH 2 Br. B. Aus a.<5-Dioxy-a-phenyl-butan und PBr 5 in Chloroform (Marshall, 
Perktn, Soc. 59, 891). — Sehr dickflüssig. 

[Dibrom-butyl]-benzol C 10 H 12 Br 2 = C fl H 5 • C 4 H,Br 2 . B. Durch Einw. von Brom auf 
das (aus Benzylchlorid und Allyljodid durch Natrium entstehende) io-Phenyl-butylen 
(S. 488) (Aronheim, A. 171, 229). — Schweres öl. Beim Erhitzen mit Kalk entsteht 
Naphthalin. 

4.1 1 .l 2 -Tribrom-l-butyl-benzol, 4-Brom-l-[a.jS-dibrom-butyl]-bejizol C w H u Br 3 = 
C e H 4 Br- CHBr- CHBr CH 2 -0H a . B. Man behandelt 4-Brom-l-butyl-benzol erat mit 1 Mol.- 
Gew. Brom im direkten Sonnenlicht, dann mit 1 Mol.-Gew. Brom im Dunkeln bei 100° 
(Schbamm, B. 24, 1337). — Glänzende Blättchen oder platte Nadeln (aus Alkohol). F: 
76,5°. Leicht löslich in heißem Alkohol. 

Hochschmelzendes l l .l'.l 3 .l 4 -Tetrabrom-l-butyl-benzol, hochschnielzendes 
[a.p>.<!-Tetrabrom.-butyl] -benzol C^HuBr« = C„H 5 - CHBr ■ CHBr ■ CHBr ■ CH 2 Br. B. Neben 
kleinen Mengen eines isomeren Tetrabromides (S. 414) aus <z-Phenyl-a.y-butadien(Syst. No. 474) 
und Brom in Chloroform (Ruber, B. 36, 1406) oder Schwefelkohlenstoff (Klages, B. 35, 
2651). — Blättchen (aus Eisessig), Nadelbüschel (aus Ligroin). F: 146 8 (K.), 151° (R.). Sehr 
wenig löslich in Ligroin (R.). 
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Niedrigschmelzendes l 1 .X 2 .l 3 ,l 4 -Tetrabrom-l-butyl-benaol, uiedrigschmelzendea 
[a. i 8.y.d-Tetrabrom-butyl] -benzol C 10 H lp Br 4 = C 6 H 5 • CHBr • CHBr • CHBr ■ CH 2 Br. B. Neben 
großen Mengen eines isomeren Tetrabromids ( S. 413) bei der Einw. von Brom auf a-Phenyl- 
a.y-butadien in Chloroform (Ruber, B. 36, 1406). — Wasserhelle Nadeln (aus Ligroin). F: 
76°. In Ligroin weit leichter löslich als die Verbindung vom Schmelzpunkt 151°. 

l 1 -lfitro-l-butyl-benzol, [a-Nitro-butyl],-benzol, a-Nitro-a-phenyl-butan 
C 1 ( ) H 13 !! N = C e H 5 CH(N0 2 )-CH s -C 2 H 5 . B. Durch 2-tägiges Erhitzen von 4 com Butylbenzol 
mit 20 ccm Salpetersäure (D: 1,075) auf 100°, neben Benzoesäure (Konowalow, HC. 27, 422). 
— Erstarrt nicht im Kältegemisch. Kp, 53 : 250— 256°(Zers.); Kp 25 : 151 — 152". DJ: 1,0756. 
D u s : 1,0592. n3: 1,507464. 

2. sek.-Butyl-bensol, ß-Phenyl-butam C l0 H 14 = C 6 H 5 -CH(CH 3 )C 2 H 5 . B: Aus 
P-Brom-l-äthyl-benzol C 6 H 5 -CHBr-CH 3 und Zinkdiäthyl, in ätherischer Lösung (Radzi- 
szewski, B. 9, 261). In geringer Menge aus l^Brom-l-äthyl- benzol, Äthyljoiid und Natrium 
in Benzol (Schramm, M. 9, 621). Aus Benzol und Normalbutylchlorid in Gegenwart von 
AlCLj (Sch.). Aus Benzol und Normalbutylchlorid oder sekundärem Butylchlorid in Gegen- 
wart von Aluminiumspänen und HgCl 2 (Estrbicher, B. 33, 439). Durch Reduktion von 
/J-Phenyl-^-butylen mit Natrium und Alkohol (Klages, B. 35, 2642, 3509). Durch Reduktion 
von /3-[4-Jod-phenyl]-/?-butylen mit Natrium und Alkohol (Kl,., B, 35, 2643). — Flüssigkeit, 
deren Geruch an Äthylbenzol erinnert. Kp: 173-174° {Kl., B. 35, 3509); Kp,^ ,: 173,5° 
bis 174,5° (korr.) (Sch.); Kp,,^: 173,2-174,2°; DJ: 0,8763; Df: 0,8606 (E.); D": 0,8669 
(Sch.); Df: 0,8634; nj: 1,4894 (Kl., B. 35, 3509). - Liefert bei der Oxydation mit Chrom- 
säuregemisch zunächst Acetophenon, dann Benzoesäure (Sch.). Bei der Bromierung in Gegen- 
wart von Jod oder im Dunkeln entsteht 4-Brom-l-sek.-butyl-benzol (Sch.); Verlauf der Bro- 
mierung in verschiedenen organischen Lösungsmitteln: Brtjner, Vorbeodt, C. 1909 I, 1807. 

l 1 -Chlor-l-sek.-butyl-benzol, [a-Chlor-sek.-butyl]-benzol C 10 H 13 C1 = CgHa- 
CC1{CH 3 ) ■ C 2 H 5 . B. Durch Einw. von Chlorwasserstoff auf Methyläthylphenylcarbinol bei 
0° (Klages, B. 35, 3508). — Cymolartig riechendes ÖL Verliert leicht HCl. 

4-Brom-l-sek.-butyl-benzol C, H 13 Br = C 6 H 4 Br-CH(CH 3 )-C 2 H 5 . B. Aus sek.- Butyl- 
benzol und 1 Mol. Brom in Gegenwart von Jod oder im Dunkein (Schramm, M. 9, 847), — 
Das vielleicht nicht einheitliche Präparat erstarrte nicht bei —18°; zeigte Kp, 39 : 235,5—237°. 

3. Isobutylbenzol, ß-Methyl-a-pheny l-propan C 10 H 14 = C 6 H 5 ■ CH 2 • CH(CH 3 ) 2 . B. 
In geringer Menge {vgl. auch Schramm, M. 9, 616 Anm. 4) aus Isobutylbromid, Brombenzol 
und Natrium in Gegenwart von viel Äther unter starker Kühlung (Ribss, B. 3, 779). Aus 
Isopropyljodid, Benzylchlorid und Natrium in Gegenwart von Äther (Köhler, Aronheim, 
B. 8, 509; vgl. auch Wreden, Znatovicz, B. 9, 1606). Bei der Einw. von Isobutylendibromid 
auf Benzol in Gegenwart von A1C1 3 durch Spaltung des zunächst entstehenden /?-Methyl- 
a-jS-diphenvl-propans (Bodroux, C. r. 132, 1334). — Darst. Aus Brombenzol (260 g), Iso- 

, butyljodid* (300 g) und Natrium, vorteilhaft in Gegenwart von Benzol; Ausbeute 27 % der 
Theorie (Wbeden, Znatovicz, B. 9, 1606; Schramm, M. 9, 616). — Angenehm riechende 
Flüssigkeit. Kp: 167° [W., Z), 167,6° (Radziszewski, B. 9, 260); Kp, 36 : 170-170,5° (korr.) 
(Schramm); Kpj 50 : 171-173° (Bodboux, Cr. 132, 1334); Kp, 60 : 169—169,5° (Perkin, 
Soc. 77, 276). Dampfdruck bei verschiedenen Temperaturen: Woringer, Ph. Ch. 34, 263. 
D°: 0,8752; D»: 1 0,8596 (Konowalow, B. 28, 1858); DJ: 0,8796; D}!j: 0,8714; Dg: 0,8650 
(Perkin, Soc. 69, 1192); D' s : 0,87620 (Pb., Soc. 77, 277); D^ B : 0,87163; Df : 0,86726 (Lan- 
dolt, Jahn, Ph.Ch. 10, 293, 303); D 15 : 0,8579 (Schramm, M. 9, 617). n„' 5 : 1,4916; nL 1 ' 5 : 
1,4957; n'ß*: 1,5056; n},'' 5 : 1,5141 (Landolt, Jahn); n 7 « 3 : 1,49459; n&»: 1,49851; nj) 9 : 1,50858; 
nj s : 1,51722 (Pe., Soc. 77, 277). Kritische Temperatur und kritischer Druck: Altschul, 
Ph.Ch. 11, 590. Magnetisches Drehungsvermögen: Schönrock, Ph. Gh. 11, 785; Pb., Soc. 
69, 1241; 77, 275. Dielektrizitätskonstante: Landolt, Jahn, Ph.Ch. 10, 301. — Leitet 
man Isobutylbenzol über glühendes Bleioxyd, so entsteht Naphthalin (Weeden, Znatovicz, 
B. 9, 1606). Isobutylbenzol wird von Chromsäuregemisch zu Benzoesäure oxydiert {Riess, 
B. 3, 779). Bei der Einw. von Brom auf Isobutylbenzol im Dunkeln oder in Gegenwart 
von Jod entsteht 4-Brom-l-isobutyl- benzol (Schramm, M. 9, 617, 846). Isobutylbenzol 
wird im Gegensatz zu tert. -Butylbenzol von Brom im direkten Sonnenlicht sehr leicht an- 
gegriffen (Sch., M. 9, 617, 847). Durch überschüssiges Brom in Gegenwart von AlBr 3 wird 
Enneabromisobutylbenzol (S. 415) erzeugt (Bodroux, Cr. 132, 1334; Bl. [3] 25, 628). 

I 2 - Chlor -1-isobutyl -benzol, rjS-Chlor-isobutyl] -benzol C 10 H 13 C1 = C 6 H 5 -CH 2 - 
CC1(CH 3 ) 2 . B. Aus Dimethylbenzylcarbinol durch Austausch von OH gegen GL (Klages, 
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Habhn, B. 37, 1723). - Cymolartig riechendes Öl. — Gibt mit Pyridin bei 125° /S-Methyl- 
a-phenyl-propylen. 

4-Brom-l-isobutyl-benzol C 10 H 13 Br = C 6 H 4 Br ■ CH 2 ■ CH(CH 3 ) 2 . B. Beim Bromieren 
von Isobutylbenzol in Gegenwart von etwas Jod oder im Dunkeln (Sohramm, M. 9, 617, 
846). — Bin vielleicht nicht einheitliches Präparat zeigte folgende Eigenschaften: Blieb bei 
— 18° flüssig; Kp, 39 : 232—233,5° (korr.); wurde von KMn0 4 nur schwer zu p-Brom-benzoe- 
säure oxydiert. 

lM^-Dibrom-l-isobutyl-benzol, [a.j3-Dibrom-isobiityl]-benzol C 10 H 12 Br 2 = C 6 H 5 - 
CHBr-CBr(CH 3 ) 2 . B. Aus ß-Methyl-a-phenyl-propylen C 6 H 5 'CH:C(CH 3 ) 2 und Brom (Per- 
kin, Soc. 35, 138). — Bleibt bei -20« flüssig. 

IM 1 .]. 2 oder l 1 .l 2 .l 3 -Tribrom-l-isobutyl-benzol, [a.a.ß oder a.ß.y-Tribrom.-isobutyl]- 
benzol C 10 H u Br 3 = C 6 H 5 CBr 2 -CBr(CH 3 ) 2 oder C 6 H 5 CHBr-CBr(CH 3 )CH 2 Br, B. Man er- 
wärmt [a./J-Dibrom-isobutyl]-benzol gelinde mit alkoh. Kalilauge und behandelt das Reak- 
tionsprodukt in Eisessig mit Brom (Perkin, Soc. 35, 139). — Krystalle. F: 63,5°. Leicht 
löslich in Äther und Petroläther, wenig in kaltem Alkohol oder Eisessig. 

2.3.4.5.6.lU 2 .l 3 .l 3 (?)-Enneabrom-l-isobutyl-benzol C 10 H 5 Br 9 = C 6 Br 5 • CHBr ■ 
CBr(CH 3 )-CHBr 2 (?). Zur Konstitution vgl. Bodboux, Bl. [3] 25, 628. — B. Durch Einw. von 
überschüssigem Brom in Gegenwart von AlBr 3 auf Isobutylbenzol oder auf ß-Methyl-a./S-di- 
phenyl-propan, im zweiten Fall gemischt mit Hexabrombenzol (B., O. r. 132, 1334). — 
Prismen (aus Chloroform). P: 216-217°. 

4-Jod-l-isobutyl-benzol C 10 H 13 I = C t H t L-CB. i -CH(CH^ 1 . Ä SO g Isobutylbenzol 
werden mit 38 g Jod, 12 g Jodsäure (in 30 g Wasser) und 120 com Eisessig 3 Stdn. gekocht 
(Klages, Storp, J. pr. [2] 65, 570). — Aromatisch riechende Flüssigkeit, die an der Luft 
rasch gelb wird. Kp n : 120—121°. D 11 : 1,44. — Wird durch Jodwasserstoffsäure und Phos- 
phor bei 240° in 3 Stdn. reduziert. 

Salzsaures Salz des 4-Jodoso-l-isobutyl-benzols, 4-Isobutyl-phenyljodidohlorid 
C 10 H 13 C1 2 I = (CH 3 ) 3 CH-CH 2 C 6 H 4 IC1 2 . B. Aus 4-Jod-l-isobutyl-benzol und Chlor in Chloro- 
form (Klages, Storp, J. pr. [2] 65, 570). — Gelbe Krystalle. F: 95°. 

l 1 -M'itro-l-iaobutyl-bBnaol, [a-Nitro-isobutyl] -benzol, a-Mitro-jS-methyl-a- 
phenyl-propanC 10 H 13 O 2 N = C 6 H 5 -CH(NO 2 )-CH(CH 3 ) 2 . B. Aus Isobutylbenzol und Salpeter- 
säure (D: 1,075) bei 100° (Konowalow, B. 28, 1858). — Öl. Erstarrt nicht im Kältegemisch. 
Kp: 244° (Zers.); Kp 25 : 145-146°. nS: 1,50746. Mol.-Eefr.: K. - Gibt mit Alkalien die 
Salze der entsprechenden Isonitroverbindung (s. u.). 

aei-l 1 -K"itro-l-isobutyl -benzol, a-Isonitro-/S-methyl-a-phenyl -propan C IO H 13 2 N 
= C 6 H 5 -C(:N0 2 H)-CH(CH 3 ) 3 . B. Man fällt die kalte wäßr. Lösung des aus li-Nitro-l-iso- 
butyl-benzol (s. o.) erhaltenen Natriumsalzes mit kalter verd, Schwefelsäure (Konowalow, 
B. 29, 2197). — Krystalle. F: ca. 54° (Zers.). — Nur in äther. Losung und in der Kälte 
längere Zeit beständig. Löslich in Soda. Wandelt sich beim Liegen teilweise in den echten 
Nitrokörper um. — NaC ]0 rI 12 O 2 N. Weniger löslich in Wasser als das Kaliumsalz (K., B. 
28, 1858). - CutCjoHjaOjN);.. Niederschlag. Löslich in Benzol (K., B. 28, 1858). 

l 1 -Brom-l 1 -nitro-l-isobutyl -benzol, [a-Brom-a-nitro-isobutyl] -benzol 
C 10 H 12 O 2 NBr = C 6 H 5 -CBr(N0 2 )-CrI(CH 3 ) 2 . B. Aus dem Natriumsalz des aci-P-Nitro- 
1-isobutyl-benzols (s. o.) und Brom (Konowalow, B. 28, 1858). — Öl. DJ: 1,4525; DJ 1 : 
1,4333. nS: 1,55172. Molekularrefraktion: K. Unlöslich in Alkalien. 

4. tert.-Butyl-bemol, TrimethylphenylmethanC 10 R li = C <i Tä !i C(C1I s ) 3 . B. und 

Darat. Entsteht aus Benzol (75 g), Isobutylchlorid (30 g) und A1CL, (3 g) schon bei —18° 
(Konowalow, 3K. 27, 457; J. 1895, 1514; BL [3] 16, 865; vgl. Boedtker, Bl. [3] 31, 966). 
Man versetzt ein auf 0° abgekühltes Gemisch aus 300 g A1C1 3 und 900 g Benzol allmählich 
mit 300 g Isobutylchlorid oder tert. Butylchlorid; Ausbeute 60—70% der Theorie (Schramm, 
M. 9, 615; Senkowski, B. 23, 2413), Durch Eintragen einer Lösung von 200 g tert. Butyl- 
chlorid in 500 g Benzol in 900 g Benzol, die mit 164 g HgCl 2 und 11 g Aluminiumspänen 
versetzt worden sind (Kozak, C. 1907 I, 1787). Aus Isobutylchlorid und Cumol in Gegen- 
wart von sehr wenig A1C1 3 bei gewöhnlicher Temp., neben p-Di-tert.-butyl-benzol und C 3 H 7 C1 
(Boedtker, Bl. [3] 35, 834). tert. -Butyl- benzol findet sich unter den Produkten der Einw. 
von Isobutylbromid auf Toluol in Gegenwart von A1C1 3 (Bahr, B. 24, 2842; 27, 1606). Ent- 
steht neben anderen Produkten bei möglichst raschem Erhitzen von 1 Tl. Benzol mit 1 Tl. 
Isobutylalkohol und 4 Tln. Zinkchlorid auf 300° (Goldsohmidt, B. 15, 1066, 1425; vgl. 
Senkowski, B. 24, 2975; Niemczycki, C. 1905 II, 403). Entsteht auch, wenn man ein 
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Gemenge von 200 g Isobutylalkohol und 1 kg Benzol mit 1 kg rauchender Schwefelsäure 
(30% Anhydridgehalt) unter Kühlung und Schütteln versetzt und nach 3 / 4 Stde. mit Wasser , 
behandelt; von gleichzeitig entstandenem p-Di-tert.-butyl-benzol trennt man durch Frak- 
tionieren (Verley, Bl. [3] 19, 72; Boedtker^ Bl. [3] 31, 966). — Flüssigkeit von etwas an- 
greifendem, an Toluol erinnerndem Geruch (Schramm, M. 9, 617). Erstarrt nicht bei —20° 
(Sch.). Kp 22 : 70-75°; Kp: 165-166" (V.); Kp: 166-168° (Koitowalow, JK. 27, 422); 
Kp, 36 : 167—167,5° (korr.) (Sch.); Kp 760 : 168,2° (korr.) (Boedtker, Bl. [3] 31, 966). D 15 : 
0,8718 (Sch.); D?: 0,8686 (Kos.). n' D 8 > 5 : 1,49724 (Boe.). - Wird von Brom in der Sonne und in 
der Kälte nicht angegriffen (Sch., M. 9, 617, 849). Mit Brom in Gegenwart von Jod ent- 
steht ein Gemisch von 2- und 4-Brom-l-tert.-butyl-benzol (Kozak; vgl. Sch., M. 9, 848). 
tert-Butyl-benzol liefert mit Salpetersäure (D: 1,2) bei 130° das l 2 -Nitro-Derivat (Kos., B. 
28, 1859); Nitrierung in Eisessig: Kon., Gubewitsch, 5K. 37, 537; G. 1905 II, 818. 

4-Cb.lor-l-tert-butyl-benaol Ci„H j;i C1 = C e H 4 Cl-C(CH 3 ) 3 . Zur Konstitution vgl. 
Senkowskt, B. 24, 2974. — B. Aus p-tert.-Butyl-phenol und Phosphorpentachlorid (Do- 
brzycki, J. pr. [2] 36, 399). Aus 1 Mol.-Gew. Isobutylchlorid oder tert. Butylchlorid und 
8—10 Mol.-Gew, Chlorbenzol in Gegenwart von sehr wenig A1C1 3 (Boedtker, Bl. [3] 35. 
826). — Flüssigkeit von aromatischem Geruch. Kp: 216° (D.); Df 1 : 1,0075; nf: 1,51230 
(B.). — Wird durch sehr verd. Salpetersäure bei 190° (D.) oder durch Chromsäure in Gegen- 
wart von Eisessig zu p-Chlor-benzoesäure oxydiert (B.). Bei der Einw. von rauchender Sal- 
petersäure entsteht ein Gemisch von 2.3- und 3.5-Dinitro-4-chlor-l-tert.-butyl-benzol (B.). 

2-Brom-l-tert.-butyl-benzol C 10 H 13 Br = C«H 4 BrC(CH 3 ) 3 . B. Aus tert.-Butyl- 
benzol und Brom in Gegenwart von Jod, neben der p- Verbindung (Kozak, C. 1907 1, 1787). 

Über ein möglicherweise mit dieser Verbindung identisches Brom-tert.-butyl-benzol s. u. 

3-Brom-l-tert-butyl-benzol C^H^Br == C f .H 4 BrC(CH s ) 3 . Zur Konstitution vgl. 
Senkowski, B. 24, 2974, — B. Durch Einleiten von nitrosen Gasen (aus As s O s und Salpeter- 
säure) in eine erwärmte alkoh. Lösung von 3-Brom-4-amino-l-tert.-butyl-benzol (Gelzer, 
B. 21, 2944). — Kp, 10 : 231—232° (korr.). — Wird von verd. Salpetersäure zu m-Brom-benzoe- 
säure oxydiert. 

4-Brom-l-tert-butyl-benzol C 10 H 13 Br = C 6 H 4 Br ■ C(CH 3 ) 3 . B. Aus tert.-Butyl- 
benzol und Brom in Gegenwart von Jod, neben dem 2-Brom- Derivat (Kozak, C. 1907 I, 
1787). Aus 1 Mol.-Gew. Isobutylchlorid und 8—10 Mol.-Gew. Brombenzol in Gegenwart 
von sehr wenig A1C1 3 , neben anderen Produkten (Boedtker, Bl. [3] 35, 829). — Kp: 232° 
bis 233° (B.). — Liefert bei der Oxydation mit Chromsäure und Eisessig p-Brom-benzoesaure 
(B.). Bei der Einw. von rauchender Salpetersäure entsteht ein Gemisch von 2.3- und 3.5-Di- 
nitro-4-brom-l-tert.-butyl-benzol (B.). 

Über ein möglicherweise mit dieser Verbindung identisches Brom-tert.-butyl-benzol vgl. 
den folgenden Artikel. 

2- oder 4-Brom-l-tert-butyl-benzol C 10 H 13 Br = C 6 H 4 Br ■ C(CH 3 ) 3 . B. Aus tert.- 
Butyl-benzol und 1 Mol.-Gew. Brom in Gegenwart von Jod oder im Dunkeln (Schramm, 
M. 9, 617, 848). - Dicke Krystalle. F: 16,5°. Kp, 36 : 230,5° (korr.). Ein (weniger reines?) 
Präparat zeigte D 1 *: 1,2572. — Wird von KMn0 4 gar nicht, von Chromsäure nur schwierig 
angegriffen. 

3.5-Dibrom-l-tert-butyl-benzol C 10 H 12 Br 2 = C 6 H 3 Br 2 • C(CH 3 ) 3 . Zur Konstitution 
vgl. Sehkowski, B. 24, 2974. — B. Aus 3-Brom-l-tert,-butyl-benzol und Brom in Gegen- 
wart von Jod (Gelzbr, B. 21, 2956). — Flüssig. Kp 7la : 276-277° (korr.). — Wird von 
verd, Salpetersäure zu 3.5-Dibrom-benzoesäure oxydiert. 

4-Jod-l-tert.-butyl-benzol C 10 H 13 I = C 6 H 4 IC(CH 3 ) 3 . B. Durch Einw. von Jod- 
kalium auf diazotiertes p-tert.-Butyl-anilin (Pahl, B. 17, 1233; Willgerodt, Rampacher, 
B. 34, 3668). Durch mehrtägige Einw. von 50 g Isobutylchlorid auf 500 g Jodbenzol 
bei gewöhnlicher Temp. in Gegenwart von 1 g A1C1 3 unter mehrfachem Zusatz eines 
Stückchens Aluminiummetalls, neben etwas p-Dijod-benzol (Boedtker, Bl. [3] 35, 831). 
— Aromatisch riechende Flüssigkeit. Kp: 255—256° (korr.) (P.; W., R.); Kp^: 253° 
bis 254° (korr.) (B.). D'*: 1,4392; nS: 1,57076 (B.J. - Liefert bei der Oxydation mit Sal- 
petersäure (D: 1,12) im geschlossenen Rohr bei 190° p-Jod-benzoesäure, bei der Einw. von 
rauchender Salpetersäure 4-Jod-2.3-dinitro-l-tert.-butyl-benzol neben einer Verbindimg vom 
Schmelzpunkt 243° (korr.) (Dijoclmtro-tert.-butylbenzol ?) (B.). Trägt man 5 g 4- Jod- 1 -tert. - 
butyl-benzol auf einmal in einen sehr großen Überschuß von rauchender Salpetersäure ein, 
so entsteht in heftiger Reaktion p-Jod-nitrobenzol (B.). 4-Jod-l-tert.-butyl-benzol ist nach 
5-stdg. Erhitzen mit Jodwasserstoffsäure und Phosphor auf 218° erst zur Hälfte entjodet 
(Klages, Storp, J. pr. [2] 65, 569). 
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4-Jodoso-l-tert.-butyl-benzol C 10 H l3 OI = (CH 3 ) 3 C • C S H 4 - 10 und Salze vom Typus 
(CH 3 ) 3 C-C 6 H 4 -IAc 2 . B. Das salzsaure Salz (CH 3 ) s OC,iH 4 -ICl ? entsteht durch Einleiten von 
Chlor in eine gekühlte Lösung von 4-Jod-l-tert.-butyl-benzol in der 4-fachen Menge Chloro- 
form; durch allmähliches Eintragen des Salzes in 5°/oige Sodalösung und 8— 10-stdg. Tut- 
binieren der Mischung erhält man die freie Jodosoverbindung (Willgerodt, Rampacher, B. 
34, 3669). — Körniges Pulver. Zersetzt sich bei 189°. Fast unlöslich in Wasser, etwas 
löslich in Äther, — Salzsaures Salz, p-tert.-Butyl-phenyljodidchlorid C 10 H 13 • IC1 2 . 
Schwefelgelbe Nädelchen. F: 74°, Leicht löslich in Äther, Chloroform und Eisessig (W., 
R.; vgl. auch Klages, Storp, J.pr. [2] 65, 569). — Essigsaures Salz C ]n Hi 3 I(C 2 H 3 2 ) 2 . 
Prismen (aus Eisessig), die in der Wärme trübe werden, F: 95°. Leicht löslich in Chloro- 
form, schwerer in Äther, unlöslich in Ligroin (W., R.). 

4-Jodo-l-tert.-butyl-benzol C u H 13 O a I = (CH 3 ) 3 C-C 6 H 4 I0 2 . B. Durch Einw. von 
Natriumhyrjochloritlösung auf p-tert.-Butyl-phenyljodidchlorid (W., R„ B. 34, 3670). — 
Körnige Masse. Explodiert bei 201°. Leicht löslich in Eisessig, sehr wenig in Wasser. 

Phenyl-[4-tert.-bTityl-phenyl]-jodoniumhydroxydC le H 19 OI=(CH3) :> C-C e H 4 -I(C ( .H 5 )- 
OH. B. Durch Verreiben äquimolekularer Mengen Jodosobenzol und 4-Jodo-l-tert.- 
butyl-benzol mit Wasser und Silberoxyd (W., R„ B. 34, 3675). - Salze. C 16 H 18 I-C1. Kry- 
stallinische halbkugelförmige Aggregate (aus wenig Alkohol). F: 167°. — C 16 H 18 IBr. Mikro- 
krystallinisches Pulver {aus wenig Alkohol). F: 157°. Schwer löslich in Wasser. — C ie H lg I-I. 
Hellgelb, amorph. F. 124°. Sehr wenig löslich in Wasser, Äther, leichter in Alkohol. — 
( c isH 18 I) 2 Cr 2 7 . Krystallinisches Pulver. Verändert sich bei 81°, schmilzt bei 121°. — C 16 H ie I- 
N0 3 . Nadelchen. Färbt sich bei 141° gelb, schmilzt hei 164° unter Aufschäumen. Sehr leicht 
löslich in Wasser und Alkohol. — C 18 H ]g I ■ Cl + HgCl 2 . Nädelchen (aus Wasser). F; 129°. — 
2C 16 H ls LCl + PtCl 4 . Gelbe Nädelchen (aus Alkohol). F: 152° (Zers.). 

Bis-[4-tert.-butyl-phenyl]-jodonlumh.ydroxyd C 20 H ä ,OI = [(CH 3 ) 3 C ■ C 6 H 4 ] 2 I ■ OH. 
B. Durch mehrtägiges Turbinieren äquimolekularer Mengen 4-Jodoso- und 4-Jodo-l-tert.- 
butyl-benzol mit Wasser und SUberoxyd bei 60° (W„ R., B. 34, 3671). — Salze. C 20 H 26 IC1. 
Mikrokrystallinisch. F: 157°. Schwer löslich in heißem Wasser, leichter in Alkohol, un- 
löslich in Äther. — C 2n H M I • Br. Amorph. F: 144°. — C^H^I-I. Gelb, amorph. Schmilzt 
bei 142° unter Jodabscheidung. Leicht löslich in Äther, schwer in Alkohol, — C^H^I • I 3 . 
Schwarzbraune Nädelchen. Schmilzt bei 138° unter Abscheidung von Jod. — (C % ^S.^T)£k t O v 
Gelb, amorph. Zersetzt sich bei 105°, Schwer löslich in Wasser, Alkohol. — C 20 H 26 I ■ N0 3 . 
Mikrokrystallinisches Pulver. F: 142° (Zers.), Schwer löslich in Wasser, leichter in Alkohol, 
Äther. — CjoH^I • Cl + HgCI 2 . Prismen (aus Alkohol). F: 62°. Bräunt sich an der Luft. 

— 2 C 20 H 26 I ■ Cl + PtCl 4 . Orangefarbene Blättchen (aus Alkohol). Beginnt sich bei 128° 
zu zersetzen; F: ca. 142°. Unlöslich in Wasser. 

[a.ß-Dichlor-vinyl]-[4-tert.-butyl-phenyl]-jodoniumhydroxyd C 12 H 15 OCl a I = 
[CHC1:CC1][(CH 3 ) 3 CC 6 H 4 ]I-0H. Zur Konstitution vgl. Thiele, Haakh, A. 369, 144. 

— B. Das Chlorid entsteht durch Verreiben von 4-tert.-Butyl-phenyljodidchlorid mit Acetylen- 
ssilber- Silberchlorid und Wasser (Willgerodt, Rampacher, B. 34, 3676). — Salze. (C 2 HC1 2 ) 
(C 10 H 13 )I ■ Cl. Prismen (aus Wasser), die an der Luft bald undurchsichtig und gelblich werden. 
F: 107». - (C 2 HC1 3 )(C 10 H 13 )I-Br. Nadeln (aus Alkohol). F: 123°. Ziemlich leicht löslich 
mAlkohol.-(C 2 HCl 2 )(C J( ,H, 3 )I-I. Gelblich, amorph. F:01°. - [(C 2 HC1 2 ) {C 10 H 13 )I] 2 Cr 2 O,. 
Mikroskopische gelbe Nädelchen, Zersetzt sich leicht. — (C 2 HC1 2 )(C 10 H 13 )I - N0 3 . Nadeln. 
F: 126°. Sehr leicht löslich in Alkohol. - (C,HC1 2 ) (C 10 H, 3 )I ■ Cl + HgCl 2 . Amorph. 
F: 73°. Ziemlich löslich in. Alkohol, unlöslich in Wasser. - 2(C 2 HC1 2 )(C 10 H I3 )I • Cl + 
PtCl 4 . Krystallinische Masse (aus Alkohol). F; 64°, — Pikrat s. Syst. No. 523. 

[4-tert.-Butyl-prienyl]-[5-jod-2-tert.-butyl-prienyl]-jodoniumbydroxyd oder 
[4-tert.-Bu.tyl-pheriyl]-[6-jod-3-tert.-butyl-pheiryl]-jodoniumhydroxyd C !0 H 26 OI, = 
[(CH 3 ) 3 C • CeH 4 ] [(CH 3 ) 3 C • C 6 H 3 I]I ■ OH. B. Durch Einw. von konz. Schwefelsäure auf 4- Jodöso- 
l-tert.-butyl-benzol (W., R., B. 34, 3673). — Salze. (C X0 H I3 )(C in Hi 2 I)I-Cl. Amorph. F: 94° 
(Zers.). Leicht löslich in Äther, Chloroform, schwerer in Alkohol. Leicht zersetzlich. — 
(C 10 H 13 )(C 10 H 12 I)IBr. Fleischfarbige Flocken. F: 89° (Zers.). Löslich in Alkohol, Äther, 
Chloroform. Zersetzt sich leicht. — (C 10 Ki 3 )(C 10 H lä I)LI. Hellgelbe Flocken. Sintert bei 75°; 
F: 86—87°. Leicht löslich in Äther, Chloroform, schwer in Alkohol. Lichtempfindlich. — 
[(CioHi 3 )(CioH 12 I)II ä Cr 2 7 . Orangegelber Niederschlag. Schwärzt sich bei 71°; F: 118°. 
Unlöslich in Wasser. - (C 10 H 13 )(C 10 H 12 I)I-Cl+HgCl 2 . Amorph. F: 56°. Schwer löslich. - 
2(C 10 H 13 )(C ln H 12 I)I-Cl + PtCl 4 . Krystallinisch. Zersetzt sich bei 89°. 

2-TJitro-l-tert-butyl-benzol C 10 H 13 O 2 N = a N • C 6 H 4 • C(CH 3 ) 3 . B. Neben der4-Nitro- 
Verbindung aus tert.-Butyl-benzol und rauchender Salpetersäure (Senkowski, B. 23, 2414). 

— Gelbes Öl. Kp^: 247,4-248,4°. D 15 : 1,074. Leicht löslich in Alkohol, Äther und Benzol. 

— Wird durch Zinn und Salzsäure zu 2-Amino-l-tert.-butyl-benzol reduziert. 
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3-Nitro-l-tert.-butyl-benzol Ci H I3 O a N = 2 "N-C«H 4 -C(CH 3 ) 3 . Zur Konstitution vgl. 
Sbnkowski, B. 24, 2974. — B. Durch Einleiten von nitrosen Gasen (aus As 2 3 und Salpeter- 
säure) in eine alkoh. Lösung von 3-Nitro-4-amino-l-tert.-butyl-benzol (Gslzek, B. 21, 2946). 
— Aromatisch riechendes, hellgelbrotea öl. Erstarrt nicht bei —20°. Kp 7M : 250— 252° (korr.). 

4-Mitro-l-tert.-butyl-benzol CyE, 3 2 N = 2 N-C 6 H 4 -C(CH 3 ) a . B. Aus tert.-Butyl- 
benzol und rauchender Salpetersäure, neben der 2-Nitro- Verbindung (Seäkowski, B. 23, 
2416). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 30°. Kp, 38 : 274,6-275°. - Wird durch Zinn und 
Salzsäure zu 4-Amino-l-tert.-butyl-benzol reduziert, 

lVNitro-l-tert-butyl-benzol C M H 13 2 N = C 8 H i C(CH 3 ) 2 -CH 2 -N0 2 . B. Bei 5- bis 
6-stdg. Erhitzen von 4 ccm tert.-Butyl-benzol mit 20 ccm Salpetersäure (D: 1,2) auf 130° 
(Konowalow, JK. 27, 426; J. 1895, 1538). - Gelbes Öl. Kp^: 141-143°. Dl: 1,0993. 
W: 1,0840. Löslich in Alkalien, riij: 1,52138. Mol.-Refr.: K. 

x.x-Dibrom-l s -nitro-l-tert.-butyl-benzol C 10 H n O 2 NBr ä . B. Aus P-Nitro-1-tert.- 
butyl-benzol (s. o.), Brom und Kalilauge (Konowalow, SK. 27, 427 ; J. 1895, 1538). — Kry- 
stalle (aus Alkohol). F: 34—35°. Leicht löslich in Alkohol. 

eso-Dinitro-tert.-butyl-benzol C 10 H 12 O 4 N 2 = (0 2 N) 2 C 6 H 3 '0(CH 3 ) 3 . B. Aus tert.- 
Butyl-benzol und rauchender Salpetersäure (D: 1,48) bei mehrtägigem Erwärmen auf dem 
Wasserbade (Baue, B. 27, 1610). — Gelbe Säulen. F: 61-62°. Leicht löslich in Alkohol. 

4-Chlor-2.3-dinitro-l-tert.-butyl-benzol C^HnOiNaCI = (0 2 N) a C (t H 2 Cl-C(CH 3 ) 3 . B 
Aus 4-Chlor-l-tert.-butyl-benzol und rauchender Salpetersäure bei gewöhnlicher Temperatur, 
neben der 3.5-Dinitro-Verbindung (Boedtkeb, El. [3] 35, 826). — Gelbes KrystaUpulver 
P: 94-95°. 

4-Ghlor-3.5-dimtro-l-tert.-bYityl-benzol C 10 H u O 4 N 2 Cl = (0 2 N),G H 2 C1-C(CH 3 ) 3 . B. 
Aus 4-Chlor-l-tert.-butyl-benzol und rauchender Salpetersäure bei gewöhnlicher Temperatur, 
neben dem 2.3-Dinitro-Derivat (Bob., Bl. [3] 35, 826). — Gelbliche Krystalle. P: 116—117°. 

4-Brom-2.3-dinitro-l-tert.-butyl-benzol C, H n O 4 N 2 Br = (0 2 N) ä C ? H 2 Br-C(CH 3 ) 3 . 
B. Aus 4-Brom-l-tert.-butyl-benzol und rauchender Salpetersäure bei gewöhnlicher Tem- 
peratur, neben der 3. 5-Dinitro- Verbindung (Bobdtkeb, Bl. [3] 35, 830). — Gelbes Krystall- 
pulver. F: 92—93°. 

4-Brom-3.5-dinitro-l-tert.-butyl-benzolC ]0 H 11 4 N ! Br = (OsNJAHsjBrCtCH,,),,. B. 
In geringer Menge aus 4-Brom-l-tert.-butyl-benzol in rauchender Salpetersaure bei gewöhn- 
licher Temperatur, neben dem 2.3-Dinitro-Deiivat (Boedtker, Bl. [3] 35, 830). — Nahezu 
farblose Nadeln. P: 136°. 

4-Jod-2.3-dinitro-l-tert.-butyl-benzol C^H^O»^! = (O a N) 2 C 6 H 2 I-C(CH 3 ) 3 . B. Aus 
4-Jod-l-tert.-butyl-benzol und rauchender Salpetersäure bei gewöhnlicher Temperatur, 
neben einer Verbindung vom Schmelzpunkt 243° (korr.) (Dijodnitro-tert.-butylbenzol ?) 
(Bob., Bl. [3] 35, 833). - Citronengelbe Blättchen (aus Alkohol). P: 110-111°. 

eso-Trinitro-tert.-butyl-benzol C^ILjOeN, = f0 2 N) 3 C 6 H 2 • C(CH 3 ) 3 . B. Aus Dinätro- 
tert.-butyl-benzol durch Erwärmen mit Salpeterschwefelsäure (Bau», B. 27, 1610). — Gelb- 
lichweiße Nadeln (aus Alkohol). P: 108-109°. 

Verbindung C 10 H 13 OAs = OAs • C 6 H 4 ■ C(CH 3 ) 3 s. Syst. No. 2317. 



5. J-Methyl-2-propyl-bensolf o-Fvopyl-toluol C M H 14 = CH 3 -C„H 4 
CH 3 . B, Durch Behandeln eines Gemisches von o-Brom-toluol und Propylbromid mit Natrium 
in äther. Lösung (Claus, Hansen, B. 13, 897). — Das Präparat von Gl., H. lieferte bei der 
Oxydation durch KMn0 4 in der Kälte Phthalsäure und viel Terephthalsäure (Claus, Pibszek, 
B. 19, 3087) und war daher sehr unrein. 

4.5-Dibrom-l-methyl-2-propyl-benzol C 10 H Iä Br 2 = CH 3 C 6 H 2 Br 2 CH 2 -CH 2 CH 3 . 
B. Aus l-Methyl-2-propyl-benzol und Brom in Gegenwart von Eisen (Claus, Raps, J. pr. 
[2] 43, 573). — Wahrscheinlich nicht in reinem Zustand erhalten. 

4.6-Dibrom-3.8-dinitro-l-nietliyl-2-propyl-benzol CjoHmO^Brä = CH 3 - 
CjBr^NO^j-CHä-CHj-CHg. B. Wurde aus dem „o-Propyl-toluol" von Claus, Hakseh 
(s. o.) durch sukzessive Behandlung mit Brom und Salpeterschwefelsäure erhalten (Claus, 
Raps, J. pr. [2] 43, 574). — Nadeln (aus Alkohol). P: 148°. Wenig löslich in kaltem Alkohol. 

6. l-Methyl-3-propyl-benzol, m-Propyl-toluol CjoH^ = CH 3 -C 6 H 4 -CH 2 -CH ä - 
CH 3 , B. Durch Behandeln eines Gemisches von m-Brom-toluol und Propylbromid mit 
Natrium (Claus, Stüssek, B. 13, 899; Claus, Herfeldt, J. pr. [2] 43, 567). — Flüssig. 
Kp: 176-177,5°. D 1 «; 0,863. 
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4.8-Dibrom-l-meiIiyl-3-propyl-beiiisolC 10 H 11 .Br 2 = CH 3 C e H 2 Br 2 -CH, ! CH 2 CH 3 . B. 
Aus m-Propyl-toluoI, Brom und Eisenfeile bei gewöhnlicher Temperatur (Claus, Herfeldt, 
J. pr. [2] 43, 568). — Bei —20° nicht eratairendes Öl. Kp: 281—283» (unkorr.). 

4.6-Dibrom-2.5-dinitro-l-methyl-3-propyl-benzol C 10 H 10 O 4 N 2 Br 2 = 
CH 3 -C 6 Br 2 (N0 2 ) 2 -CH 2 -CH 2 -CH 3 . B. Aus 4.6-Dibrom-l-methyl-3-propyl-benzol mit Salpeter- 
schwefelsaure (Ct., H., J.pr. [2] 43, 569). — Nadeln (aus Petroläther). F: 140—141°. 
Sublimierbar. 

7. 1-Methyl-ä-propyl-benzol, p-Propyl-toluol C 10 H 14 = CH 3 -C 6 H 4 -CH 2 -CHv 
CH 3 . Aus p-Brom-toluol, Propylbromid und Natrium (Fittig, Schaeffer, König , A. 
149, 334; Widman, B. 24, 443). — Darat. Aus 30 g p-Brom-toluol, 37 g Propyljodid, 13 g 
Natrium und 80 ccm Benzol; man destilliert wiederholt über Natrium; Auebeute 9 g (Bayrac, 
Bl. [3] 13, 894). - Flüssigkeit von süßlichem Geruch. Kp„ 4 : 183-194° (W.); Kp: 183° 
bis 184» (korr.) (B.). D 16 : 0,8682 (W.). 

2.5-Dibrom-l-methyl-4-propyl-benzol C 10 H 12 Br 2 = CH 3 ■ C 6 H a Br 2 ■ CH 2 ■ CH 2 • CH 3 . B. 
Durch Bromieren von p-Propyl-toluol (Claus, Herfeldt, J. pr. [2] 43, 578). — Flüssig. 
Kp: 283-284° (unkorr.). 

a.5-Dibrom-3.6-dinitato-l-methyl-4-propyl-benzol C 10 H I0 O 4 N 2 Br 2 = 
CH 3 ■ CeBr^NOfcla ■ CH 2 • CH 2 ■ CH 3 . B. Aus dem entsprechenden Dibrom-Derivat und Salpeter- 
schwefelsäure (Cl., H., J.pr. [2] 48, 579). - Nadeln. F: 156-157°. 

8. l-Methyl-2-isopropyl-bensol, o-Isopropyl-toluol, o-üymol C 10 H I4 =* 
CH 3 -C e H 4 -CH(CH 3 ) 2 . B. Durch Erhitzen von 2-Brom-l-isopropyl-benzol mit Methyljodid 
und Natrium (Sprinkmeyer, B. 34, 1951). — Stark lichtbrechende Flüssigkeit. Kp: 157°. 
DJ|: 0,8582. n D : 1,495. — Bei der Oxydation von KMn0 4 entsteht, neben viel Oxalsäure, 
Dimethylphthalid. 

9. l-Methyl-3-isopropyl-benzol, m-Isopropyl-tolnol, m-Cymol Ci„H 14 = 
CH 3 C e H 4 -CH(CH 3 ) 2 . B. Aus Toluol und Isopropyljodid durch A1C1 3 (Kelbe, A. 210 
25; vgl. auch Silva, Bl. [2] 43, 321). Durch Reduktion von m-Isopropenyl-toluol mit 
Natrium und Alkohol (Tifpeneau, A. eh. [8] 10, 196), Aus Carvestren (S. 125) (Baeyek, B. 
31, 1402) oder aus Silvestren (S. 125) (B., B. 31, 2067) durch folgeweise Anlagerung von Brom- 
wasserstoffsäure, Bromierung und Reduktion. Entsteht neben viel p-Cymol und anderen 
Produkten beim Behandeln von Campher mit Phosphorpentasulfid (Spica, O. 12, 487, 543; 
Armstrong, Miller, B. 18, 2259). Durch Schmelzen von Campher mit 2 Tln. Zinkchlorid 
bei möglichst niedriger Temp. entsteht neben anderen Produkten m-Cymol (kein p-Cymol) 
(Armstrong, Miller, B. 16, 2258; vgl. A., Soe. 46, 44Anm.}, Beim Erhitzen von 20 g 
Fenchon (Syst. No. 618) mit 30 g P 2 s auf 120° (Wallach, A. 275, 158; 284, 324; vgl. auch 
Semmler, Oh. Z. 29, 1314). m-Cymol entsteht bei der trocknen Destillation des Kolopho- 
niums und findet sich daher in großer Menge hl der Harzessenz (Kelbe, A. 210, 10; Renard, 
A. eh. [6] 1, 249). — Darst. Harzessenz wird mit Schwefelsäure (4 Tle. Säure, 1 TL Wasser) 
behandelt, der unangegriffene Teil mit Dampf destilliert und bei 60° in konz. Schwefelsäure 
gelöst. Die durch Einleiten von Dampf in die erhitzte Lösung abgespaltenen Benzolkohlen- 
wasserstoffe löst man in konz. Schwefelsäure auf, worauf man die überschüssige Säure 
durch vorsichtigen Wasserzusatz entfernt und die Sulfonsäuren mit Bariumhydroxyd in 
die Bariumsalze verwandelt, die durch wiederholtes Anrühren mit heißem Wasser und 
Abpressen von den leichter löslichen Anteilen befreit werden. Der Rückstand enthält, 
(außer Bariumsulfat und -carbonat) fast ausschließlich das Bariumsalz der m-Cymol-sulfon- 
säure; man verwandelt es in das Natriumsalz, vermischt dieses mit konz. Schwefelsäure 
und leitet Dampf ein, während man gleichzeitig stark erhitzt; auf diese Weise wird reines 
m-Cymol erhalten (Armstrong, Miller, B. 16, 2749; vgl. ferner Kelbe, A. 210, 15; K„ 
Warth, A. 221, 158). 

Farblose Flüssigkeit, die ähnlieh wie p-Cymol riecht und bei —25° flüssig bleibt (Kelbe, 
4.210, 28). Kp: 175-176° (Wallach, 4.275, 158). D: 0,865 (K); D a °: 0,862 {Vf.). n?: 
1,49222 (W.). — Wird von verd. Salpetersäure zu m-Toluylsäure oxydiert (K-., A. 210, 55). 
Beim Schütteln mit Permanganatlösung entsteht m-[a-Oxy-isopropyl]-benzoesäure tmtl dann ■ 
Isophthalsäure (Wallach, A. 275, 159). Chlor und Brom wirken lebhaft ein, doch entstehen 
selbst beim Operieren in der Kälte Produkte, welche sich sowohl bei der Destillation wie bei 
der Behandlung mit alkoh. Kalilauge unter Abgabe von Halogenwasserstoff zersetzen (K., 
A. 210, 45). Verhalten im Tierkörper: Hildebrandt, H. 36, 460. 

ö-Chlor-l-methyl-S-isopropyl-benaol C 10 H 13 C1 = CRYCjHäClCHfCHsJj. B. Aus 
dem Dibromid des 5-Chlor-l : methyl-3-methoäthyl-cyclohexadiens.(4.6) (S. 124) und Chinolin 
(Gundlioh, Knoevenagel, B. 29, 170). — Flüssig. Kp: 222-223°. 
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2.4.5.6-Tetrac&lor-l-methyl-3-isopropyl-benzol CpH^C^ = CH 3 C 6 C1 1 -CH(CH 3 ) 2 . 
B. Beim Erwärmen einer mit Chlor gesättigten wäßr. Lösung von l-Mefchyl-3-isopropyl- 
benzol-sulfonsäure-(6) auf 40° (Kelbe, B. 16, 617). — Nadeln (aus Alkohol). F: 158,5°. Subli- 
miert leicht. — Wird von Chromsäuregemisch, Salpetersäure oder Permanganat nicht an- 
gegriffen. Wird von Chromsäure in Eisessig total verbrannt. Liefert beim Erhitzen mit 
Brom und dann mit Salpetersäure auf 150° eine Säure C 10 H 8 O a Cl 4 (?). 

4-Brom-l-methyl-3-isopropyl-benzolC 10 H 13 Br = CH 3 -C 6 H 3 Br-CH(CH 3 ) 2 . B. Durch 
Zerlegen des Kaliumsalzes der 4-Brom-l-methyl-3-isopropyl-benzol-sulfonsäure-(6) mit über- 
hitztem Wasserdampf (Kelbe, v. Czarxomski, A. 235, 293). — Flüssig. Kp: 224°. — Wird 
von verdünnter Salpetersäure viel schwerer angegriffen als das 6-Brom-Derivat. Beim Er- 
hitzen mit verdünnter Salpetersäure im Einschlußrohr auf 130—135° entsteht 6-Brom- 
3-methyl-benzoesäure, 

e-Brom-l-metb.yl-3-isopropyl-benzol C 10 H 13 Br = CH 3 ■ C 6 H 3 Br CH(CH 3 ) 2 . B. 
Durch Eintragen einer Lösung von Brom in Bromwasserstoffsäure in eine wäßr. Lösung 
von l-Methyl-3-isopropyl-benzol-sulfonsäure-(6) (K., B. 15, 40). Beim Destillieren des Am- 
moniumsalzes der 6-Brom-l-methyl-3-isopropyl-benzol-sulfonsäure-(4) (K., v. Cz., A. 235, 281). 
— Stark lichtbrechende Flüssigkeit von rosenähnlichem Geruch. Kp: 225° (unkorr.) (K., 
v. Cz.). — Liefert beim Kochen mit verd. Salpetersäure 4-Brom-3-methyl-benzoesäure, mit 
rauchender Salpetersäure 6-Brom-eso-nitro-l-methyl-3-isopropyl-benzol (K.). 

4.6-I>ibrom-l-iriethyl-3-isopropyl-benzol C 10 H 12 Br a = CH 3 ■ C e H 2 Br 2 ■ CH(CH 3 ) 2 . B. 
Durch Erwärmen einer wäßr. Lösung von 6-Brom-l-methyl-3-isopropyl-benzol-sulfonsäure-{4) 
mit Brom auf 80° (Kelbb, v. Czarstomski, A. 235, 282). - Flüssig. Kp: 272-273" (unkorr.). 

e-Nitro-l-methyl-3-iBopropyl-benzol C 10 H la O 2 N = CH 3 -C 6 H 3 (N0 2 )-CH(CH a ) 2 . Zur 
Konstitution vgl. Müllee, B. 42, 431. — B. Man trägt m-Cymol in abgekühlte rauchende 
Salpetersäure ein (Kelbe, Wareh, A. 221, 161). - Flüssig. Kp: 255-265° (Zers.). - Gibt 
bei der Oxydation mit verd, Salpetersäure eine Nitro-m-toluylsäure (F: 214°). 

6-Brom-eso-nitro-l-methyl-3-isopropyl-benzol C 10 H 12 O.jNBr = CH 3 -C 8 H 2 Br(N0 2 )- 
CH(CH 3 ) 2 . B. Durch Auflösen von 6-Brom-l-methyl-3-isopropyl-benzol in rauchender 
Salpetersäure (Kelbe, B. 15, 40). — Rötliche Nadeln (aus Petroläther). F: 121°. 

4-Brom-eso-dinitro-l-inethyl-3-isopropyl-benzol C^HnOiNjBr = CH 3 - 
C 6 HBr(N0 2 ) 2 -CH(CH 3 ) B . 5. Man läßt eine Lösung von 4-Brom-l-methyl-3-isopropyl-benzol 
in rauchender Salpetersäure '24 Stdn. stehen (Kelbe, B. 15, 42). — Warzenförmig ver- 
einigte Nadeln (aus Petroläther). F: 55°. 

eso-Trinitro-l-meth.yl-3-iBopropyl-beiizol Cj H n O,N 3 = CH 3 -C 6 H(N0 2 ) 3 -CH(CH 3 ) 2 . 
B. Beim Behandeln von m-Menthen-(4 oder 5) mit Salpeterschwefelsäure unter starker 
Kühlung (Knoevenagel, A, 289, 163). Man trägt allmählich m-Cymol in ein abgekühltes 
Gemisch aus 1 Tl. rauchender Salpetersäure mit 4 Tln. konz. Schwefelsäure ein und erwärmt, 
sobald die heftige Reaktion beendet ist, einige Stunden auf 100° (Kelbe, A. 210, 54). — 
Gelbweiße Blättchen (aus Petroläther). F: 72—73" (K.). Sehr leicht löslich in Alkohol 
und Äther (K.). Riecht besonders beim Erwärmen nach Moschus (K). 

6-Chor-2.4.6-trinitro-l-methyl-3-isopropyl-benzol C 10 H 10 O 6 N 3 Cl = CH 3 • C 6 Cl(N0j) 3 • 
CH(CH S ) 2 . B. Beim Nitrieren von 5-Chlor-l-methyl-3-isopropyl-benzol (Gundlich, Knoe- 
venagel, B. 29, 170). — Krystalle (aus Alkohol). F: 124—125°. Sublimiert, dabei nach 
Moschus riechend. Leicht löslich in Chloroform. 

10. l-Methyl-4-isopropyl-bensol, p-Isopropyl-toluol, p-Cymol, meist 
„Cymol" schlechthin genannt (Cymen, in der älteren Literatur auch „Camphen, Cam- 
phogen" genannt), Ci„H 14 = CH 3 ■ C 8 H 4 • CH(CH 3 ) 2 . 

2 3 4 B 

Bezifferung: £_£/,, 5 >C-cV 4 »' ' 

x c-c/ x c 

V. p-Cymol ist in gymnospermen und angiospennen Pflanzen ziemhch verbreitet; vor 
allem findet es sich jedoch bei Umbelliferen und Labiaten (Semmler, Die äther. Öle. Bd. IV 
[Leipzig 1607], S. 19). Cymol ist der Hauptbestandteil des äther. Öles, welches bei der Dar- 
stellung der Sulfitcellulose aus Tannenholz (Pinus Abies L.) erhalten wird (Klasost, B. 
33, 2343). Findet sich im schwedischen Terpentinöl (Kostdakow, Schindelmeisee, Ch. Z. 
30, 723). Im Cypressenöl (Schimmel & Co., Bericht vom April 1904, S. 33). Im amerika- 
nischen Wurmsamenöl (Schimmel & Co., Bericht vom April 1808, S. 13). Im Ceylon-Zimtöl 
(Walabum, Hüthig, J. pr. [2] 66, 50; Schimmel & Co., D. R. P. 134789; C. 1902 II, 1486). 
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Im Boldoblätteröl (Schimmel & Co., Bericht vom Oktober 1907, 8. 16). Im Cascarillöl 
(Fendler, Ar. 238, 685). Im äther. Öl von Eucalyptus haemostoma (Schimmel & Co., 
Bericht vom April 1888, S. 20), von Eucalyptus calophylla, salubris und marginata (Baker, 
Smith, C. 1905 II, 1342). Im flüchtigen Öle aus den Samen des Wasserschierlings (Cicuta 
virosa) (Trapp, A. 108, 386). Im äther. Öl von Ptychotis Ajowän D. C. (H, Müller, B. 2, 
130; Landolph, B. 8, 937; Schimmel & Co., Bericht vom Oktober 1909, S. 15). Im römi- 
schen Kümmel (aus den Samen von Cuminum Cyminum L.) (Gerhardt, Cahours, A. eh. 
[3] 1, 65, 102, 372; A. 38, 71, 101, 345; Schimmel & Co., Bericht vom Oktober 1909, S. 35). 
Im äther. Coriandersamenöl (Walbaum, Müller, C 1909 II, 2160). Im äther. Öl von 
Monarda fiatulosa (Kremers, G. 1897 II, 41) und von Monarda punctata (Schumann, Kr., 
C 1897 II, 42). Im äther. Öl von Satureja Thymbra (Schimmel & Co., Bericht vom Oktober 
1889, S. 55) und von Satureja hortensis (Jahns, B. 15, 818). Im Origanumöl von Cypern 
(Pickles, Soc. 93, 873). Im Thymianöl (Lallemand, A. eh. [3] 49, 148; A. 102, 119; Laube, 
Bl. [3] 19, 1011). Im Quendelöl (Febve, Cr. 92, 1290; J. 1881, 1028). 

B. Bei der Einw. von Säuren auf Citral (Dodge, Am. 12, 561; Semmler, B. 24, 204; 
Barbier, Bouveault, C. r. 118, 1051 ; vgl. Tiemann, B. 32, 108). Aus p-Brom-isopropyl- 
benzol, Methyljodid und Natrium in Äther (Widman, B. 24, 450; vgl. Jacobsen, B. 12, 
430; Fittig, A. 149, 337). Durch Reduktion des p-Isopropenyl-toluols mit Natrium und 
Alkohol (Tiffeneau, A. eh. [8] 10, 197). Aus Thymol durch Behandlung mit PC1 5 und Reduk- 
tion des entstandenen Produktes mit Natriumamalgam (Cakstanjen, J. pr. [2] 3, 64). Bei 
der Einw. von P ä S 5 auf Thymol (Fittica, A. 172, 305). Beim Kochen von p-Cuminalkohol 
(CH 3 ) a CH'C 6 H 4 'CH 2 -OH mit Zinkstaub (Kraut, A. 192, 224; Jacobsen, B. 12, 434). Terpene 
C 10 H 16 gehen durch Verlust von zwei Wasserstoff atomen in Cymol über; besonders leicht er- 
folgt diese Umwandlung bei Terpinen (Wallach, A. 275, 127). Cymol entsteht aus Di- 
penten beim Schütteln mit konz. Schwefelsäure oder beim Erwärmen mit P 2 S 5 (Wallach, 
Brass, A. 225, 311). Altes Terpentinöl enthält nach Richter, Oblowski (B. 8, 1258) 
kleine Mengen Cymol. Mehr Cymol entsteht beim Schütteln von Terpentinöl mit konz. 
Schwefelsäure (Rl, O.; Riban, A. eh. [5] 6, 234; Armstrong, Tilden, Soc. 35, 745) und be- 
sonders beim Erhitzen von Terpentinöl mit Diäthylsulfat auf 120° (Beuere, C. r. 90, 1429; 
J. 1880, 444). Cymol entsteht ferner durch Anlagerung von Brom an Terpentinöl und Kochen 
des entstandenen Pinendibromids mit Anilin (Oppenheim, B. 5, 94, 628; Wallach, A. 264, 
3, 9) oder einfacher durch wiederholtes Erhitzen von Terpentinöl mit wenig Jod (Kekule, 
B. 0, 437; vgl. dazu Armstrong, B. 12, 1756). Durch Einw. von alkoh. Kalilauge auf das 
Dibromid des a-Phellandrens (Wallach, A. 287, 383). Bei der Einw. von rauchender Salz- 
säure oder von mäßig konz. Schwefelsäure auf die Nitrite des a-Phellandrens, neben anderen 
Verbindungen (Wallach, Beschke, .1.336,26, 28). Durch Einw. von Brom auf p-Menthen-(3) 
C 10 H 18 und Destillation des Bromids (Beckett, Wbight, Soc. 29, 2; J. 1878, 397; vgl. 
dazu Berkenheim, B. 25, 695 Anm.). Durch Kochen von a-Terpineol mit verd. Schwefel- 
säure (1 Vol. Säure + 2 Vol. Wasser) (Wallach, A. 275, 106). Durch Kochen des a-Terpineol- 
dibromids mit Eisessig (Wallach, Terpene und Campher, 2. Aufl. [Leipzig 1914], S. 302). 
Aus Sabinol (Syst. No, 510) durch kurzes Erwärmen mit 10%iger alkoh. Salzsäure (Fromm, 
Lischke, B. 33, 1209) oder mit Alkohol und einigen Tropfen Schwefelsäure (Semmler, B. 
33, 1463). Aus l-Methyl-4-isopropyliden-cyclohexen-(l)-ol-(3) (Syst. No. 510) durch Einw. 
von wasserentziehenden Mitteln (Verley, Bl. [3] 21, 410). Durch Destillation des aus Terpin- 
hydrat Ci^EL^O,; + H 2 (Syst. No. 549) und Brom entstehenden Produktes (Barbier, C. r. 74, 
194; J. 1872, 367; vgl. 0., B. 5, 95, 629). Bei der Destillation von Campher mit PCL, (Wbight, 
Soc. 26, 690; J. 1873, 366), P 2 5 (Dumas, Peligot, Cr. 4, 496; Berzdius Jahresber. 18, 
341; Delalande, A. eh. [3] 1, 368; A. 38, 342) oder mit P a S 5 (Pott, B. 2, 121; Paterno, 
Q. 4, 113). Aus Tanaceton (Syst. No. 618) durch Einw. von Phosphorpen toxyd (Beilstein, 
Kupffer, A. 170, 294; Bruylants, B. 11, 451), Phosphorpentasülfid, Zinkchlorid oder Jod 
(Br.). Durch Erhitzen von Tanaceton, das mit Chlorwasserstoff gesättigt worden ist, auf 
120—200° (Wallach, A. 323, 372). Durch Erhitzen von Carvenon (Syst. No. 617) mit 
Benzoylchlorid (Marsh, Habtridge, Soc. 73, 856) oder Phosphorpentoxyd (Bredt, Rochus- 
sen, Monheim, A. 314, 382). Cymol entsteht bei der trocknen Destillation des Kolopho- 
niums und findet sich daher in der Harzessenz (Kelbe, B. 19, 1969). Bei der Destillation 
von Harzöl unter Druck, neben anderen Produkten (Kraemer, Spilkbr, B. 33, 2267). — 
Darst. Man mengt gleiche Gewichtsteile Campher und Phosphorpentoxyd und befördert 
den Eintritt der Reaktion durch Erwärmen; man gießt das entstandene Cymol ab, kocht 
zweimal über wenig P 2 5 und rektifiziert über Natrium; Ausbeute 60— 80"/ (Fittica, A. 
172, 307). Man leitet 1 Mol.- Gew. Chlor in Terpentinöl, das mit 4% Phosphortrichlorid 
versetzt worden ist und konstant auf 25° gehalten wird; das Produkt wird mit Wasser ge- 
waschen, getrocknet und über Natrium rektifiziert; Ausbeute 75 % (Naudin, Bl. [2] 37, 111).' 

Flüssigkeit von eigentümlich herbem, an Möhren erinnerndem Geruch. F: —73,5° 
(Ladenburg, Krügel, B. 33, 638). Kft„, 4 : 175-175,5» (Bolle, Gote, C 19051, 868); 
Kpj 19 , B : 175,4-175,5° (R- Schot?, A. 220, 94); Kp, 60 : 177,3° (korr.) (Perkin, -Soc. 69, 1249). 
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Dampfdrucke bei verschiedenen Temperaturen: Worinqer, Ph. Ch. 34, 263. DJ: 0,8732; 
D?'': 0,8579; DJ*«: 0,8294; Vf": 0,8058 (Luginin, A. ch. [4] 11, 475; A. Spl. 5, 300; vgl. 
Kopp, A. Spl. 5, 307). DJ: 0,8701; DJS: 0,8654; DU: 0,8619; D£: 0,8586; Dg: 0,8558 (Peekin, 
Soc. 69, 1194). DJ- 9 : 0,86700 (Perkin, Soc. 77, 279); D'/: 0,864; -Di™' 1 : 0,7248 (R. Schiit, 
A. 220, 94). DgjS: 0,8678 (Kopf, A. 94, 320); DJ 3 -': 0,86192; D?*: 0,85680 (Landolt, Jahn, 
Ph.Ch. 10, 293, 303). D 15 '*: 0,8597; D 54 «: 0,8279; D ,M : 0,8086; D 158 ' 1 : 0,7456 (Bolle, Guye). 
Df: 0,8569 (Brühl, .4. 235, 19). Ausdehnung: Luginin. — Molekulare Siedepunktserhöhung: 
55,2 (Beckmann, Fuchs, Geenhabdt, Ph.Ch. 18, 511). — n'^: 1,49257; n]f: 1,49664; n^ 9 : 
1,50698; i§': 1,51599 (Pe., Soc. 77, 279). n£': 1,4886; n£' ! : 1,4926; nf: 1,5026; n^': 1,5111 
(Landolt, Jahn). n£: 1,49372; n": 1,50742; n": 1,51572 (Bbühl). Molekularreiraktion: 
Brühl, B. 25, 171; A. 235, 19. Absorption sspektrum: Hartley, Soc. 37, 676. — Ober- 
flächenspannung: R. Schiff, A. 223, 69. Oberflächenspannung und Binnendruck: Wal- 
den, Ph. Ch. 66, 411. — Verdampfungswärme: R. Schipp, A. 234, 344, Molekulare Ver- 
brennungswärme von flüssigem Cymol bei konstantem Druck: 1413,7 Cal. (Stohmann, 
Kleber, Ph. Oh. 10, 412; vgl. Landolt-Böenstein, Physikalisch- chemische Tabellen, 
4. Aufl. [Berlin 1912], S. 910). Spezifische Wärme: R. ScmiT, A. 234, 322. Kritische 
Temperatur: Altschul, Ph, Ch. 11, 590; Bbown, Soc. 88, 314. Kritischer Druck: Altsch. 
— Magnetische Susceptibilität: Pascal, Bl. [4] 5, 1069. Magnetisches Drehungs vermögen: 
Schönbock, Ph. Ch. IL, 785; Peekin, Soc. 69, 1242. Dielektrizitätskonstante: Landolt, 
Jahn, Ph. Ch. 10, 302; Mathews, C. 1906 I, 224. p-Cymol zeigt positive elektrische Doppel- 
brechung (Schmidt, Ann. d. Physik [4] 7, 164). 

Cymol gibt bei der elektrolytischen Oxydation p-Isopropyl-benzaldehyd und andere 
Produkte (Law, Peekin, Chem. N. 92, 67). Chromsäure oxydiert zu Terephthalsäure (A. W. 
Hofmann, A. 97, 206; vgl. Waeben de la Rite, Mülleb, A. 121, 88). Mit Chromylchlorid 
entsteht eine Verbindung C lft H 14 4- 2CrO a Cl 2 (S. 423), die bei der Einw. von Wasser p-Methyl- 
hydratropasäurealdehyd und Methyl-p-tolyl-keton liefert (v. Millee, Rohde.ä 23, 1075; 
Erbkra, G. 19, 531; 211, 89; vgl. auch Etard, A. ch. [5] 22, 258). Beim Behandeln von 
p-Cymol mit roter Salpetersäure (D: 1,4) in der Kälte oder bei wenig erhöhter Temp. entsteht 
je nach den Bedingungen Methyl-p-tolyl-keton (Widman, Bladin, B. 19, 584, 586) oder Di- 
p-toluyl-furoxan (Syst. No. 4641) (Holleman, R. 6, 63, 83; B. 20, 3360; 21, 2835). Mit 
siedender verdünnter Salpetersäure entstehen p-Toluylsäure (Noad, J. 1847/48, 713; A. 
63, 289; Fittig, Köbbich, Jilke, A. 145, 145, 149) und Terephthalsäure (Dutmab, Keküle, 
A. 162, 339; Bbückner, A. 205, 113). Stickstoffperoxyd wirkt auf gekühltes Cymol unter 
Bildung von Oxalsäure, p-Toluylsäure und anderen Produkten (Leeds, Am. Soc. 2, 286; 
J. 1880, 386; B. 14, 484). Beim Erwärmen mit Permanganat und Natronlauge auf dem 
Wasserbade findet langsame Oxydation zu p-[a-Oxy-isopropyl]-benzoesäure (Syst. No. 1074) 
und wenig Terephthalsäure statt (Widman, Bladin, B. 19, 583). Cymol wird von Braun- 
stein und Schwefelsäure (D: 1,53) bei Zimmertemperatur (Foueniee, C. r. 133, 635) oder 
bei 40—50" (Law, Peekin, Soc. 91, 263) nur wenig angegriffen (vgl. auch Noad, A. 63, 289); 
hierbei entsteht p-Isopropyl-benzaldehyd (Law, Pe.). Durch Hydrierung von Cymol in 
Gegenwart von reduziertem Nickel bei 180° entstehen l-Methyl-4-methoäthyl-cyclohexan 
neben l-Methyl-4-äthyl-cyclobexan und 1.4-Dimethyl-cyelohexan (Sabatiek, Senderens, 
C. r. 132, 1254; A. ch, [8] 4, 365)., Beim Erhitzen mit Jodwasserstoffsäure (bei 0° gesättigt) 
auf 270° entstehen unter Verkohlung Toluol, Hexahydrotoluol und gasförmige Produkte 
(Oblow, ,?E. 15, 51; J. 1883, 569). Reduktion durch Jodwasserstoffsäure und Phosphor 
bei 280—290°: Gbaebe, B. 5, 681. Bei der Einw. von Chlor auf Cymol in Gegenwart von 
etwas Jod entstehen 2-Chlor-cymol. und 2.5-Dichlor-cymol (Vongeeichten, B. 10, 1249, 1252). 
Beim Einleiten von Chlor in siedendes Cymol entsteht Cuminylchlorid (Eereea, ö. 14, 277). 
Zersetzung des Cymols bei erschöpfender Chlorierung: Kbapft, Merz, B. 8, 1303. Beim 
Bromieren von Cymol in Gegenwart von Jod entstehen 2-Brom-cymol (Landolph, B. 5, 267; 
vgl. Fittica, A. 172, 310) und 2.5-Dibrom-cymol (Claus, Wimmel, B. 13, 903). Cymol wird 
von Brom und AlBr 3 bei 0° glatt in Pentabromtoluol und Isopropylbromid gespalten 
(GuStayson, 3K. 9, 287; B. 10, 1101). Cymol geht beim Kochen mit Jod und Jodsäure in 
Eisessiglösung in 3(?)-Jod-cyniol über (Klages, Storp, J. pr. [2] 65, 573). Zersetzung des 
Cymols beim Erhitzen mit Jod im Einschlußrohr auf 250°: Rayman, Preis, B. 18, 344. 
Beim Erhitzen von Cymol mit A1C1 3 auf 150" wird viel Toluol gebildet (Anschütz, A. 235, 
191). — Cymol geht, innerlich eingenommen, in den Harn als p-Cuminsäure über (Ziegler, 
Nencki, B. 5, 749; Hildebrandt, B. 33, 1209); Jaoobsen (B. 12, 1512) erhielt aus Hunde- 
harn Cuminursäure und nur höchst wenig Cuminsäure. 

Spektralanalytischer Nachweis von Cymol in Terpenen: Hartley, Huntington, Chem. 
N. 40, 269; J. 1879, 149; Hartley, Soc. 37, 676. 

3 C l0 H M -f- 2 A1C1 3 . B. Durch Einleiten von HCl in ein Gemenge aus p-Cymol und 
A1C1 3 (Gustavson, 3K. 11, 84; J. 1879, 369). Braunrote Flüssigkeit. D°: 1,139; D 18 : 1,127. 
Wird durch Wasser zersetzt. — 3 C 10 H U + 2 AlBr 3 . B. Man leitet HBr in ein Gemenge 
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von AlBr 3 und p-Cymol (G.). Dunkelrote Flüssigkeit. D°: 1,493; D 1 «: 1,477. Wird durch 
Wasser zersetzt. Brom wirkt heftig ein und erzeugt Isopropylbromid und Pentabromtoluol. 
Verbindung C I0 H 14 -j- 2 CrO a Cl 2 . B. Aus p-Cymol und Chromylohlorid in CS 2 
(Etard, A. eh. [5] 22, 258). — Dunkelbrauner sandiger Niederschlag. Geht bei 200—210° 
in C 10 H lä O 4 Cl 2 Cr 2 über (E.). Gibt mit Wasser p-Methyl-hydratropasäurealdehyd und Methyl- 
p-tolyl-keton (v. Miller, Rohde, B. 23, 1075; Ebrbea, G. 21 1, 89). 

2-Chlor-l-methyl-4-isopropyl-benzol, 2-Chlor-cymol C 10 H 13 C1 = CH 3 -C 6 H a Cl- 
CH(CH 3 ) 2 . B. Aus Carvacröl und PCL, (Fleischer, Kekule, B. 6, 1090). Beim Chlorieren 
von Cymol in Gegenwart von Jod (Vongerichten, B. 10, 1249). Durch Kochen des 2-Chlor- 
x-brom-p-menthadiens-(x.x) (S. 140) oder des aus Oarvon und PC1 5 entstehenden Chlorids 
mit Chinolin (Klages, Kbaith, B. 32, 2554). Aus Carvon (Syst. No. 620) oder Euearvon 
(Syst. No. 620) durch Einw. von PC1 6 in Gegenwart von Petroläther in der Wärme (Kl., Kr.). 
Aus (unverdünntem) Carvenon (Syst, No, 617) durch PC1 5 (Marsh, Hartridqe, Soc. 73, 854; 
vgl. Semmler, B. 41, 4478; Wallach, A. 368, 15). — Kp, 16 : 216-218° (korr.) (Fileti, 
Orosa, G. 18, 299); Kp: 214-216»; Kp 35 : 117,5° (Jünger, Klages, B. 29, 315). Kp^: 103° 
bis 105° (M., H.). D lJ : 1,014 (V.); D«: 1,01 (Kl., Kr.). n„: 1,50782 (Kl., Kr.). - Wird 
durch HN0 3 zu 3-Chlor-4-methyl-benzoesäure oxydiert (V.). 

3-Chlor-l-methyl-4-isopropyl-benzol, 3-Chlor-cymol C 10 Hi 3 Cl = CH 3 -C 8 H 3 C1- 
CH(CH 3 ) 2 . B. Aus Thymol und PC1 5 (Vongerichten, B. 11, 364). Beim Destillieren des 
aus 3-Chlor-p-menthadien-(x.x) (S. 140) und 1 Mol. -Gew. Brom erhaltenen Produkts mit 
Chinolin (Jünger, Klages, B. 29, 316). — Kp,.^: 213— 214° (korr.) (Pileti, Crosa, G. 18, 
288); Kp3 5 : 113°; D: 1,018; n„: 1,51 796 (J., K.). - Bei der Oxydation durch verd. Salpeter- 
säure (D: 1,24) entstehen 3-Chlor-4-isopropyl-benzoesäure, 2-Chlor-4-methyl-benzoesäure und 
Chlorterephthalsäure (F., Cr.). Wird von Reduktionsmitteln nicht verändert (F., Cr.). 

l 1 -Cb.lor-l-methyl-4-iBopropyl-benzol, l'-Chlor-cymol, Cirmtnylchlorid C 10 H 13 C1 
= CH 2 Cl-C 6 H 4 : CH(CH a ) 2 . B. Aus p-Isopropyl-benzylalkohol und trocknem Chlorwasserstoff 
(Paternö, Spica, G. 8, 397), Beim Einleiten von Chlor in siedendes Cymol (Errera, 67. 14, 
277; vgl. Spica, G. 5, 395). — Flüssig. Kp: 225—229° (E.). Zersetzt sich beim Sieden, 
namentlich in Gegenwart von ZnCl 2 , unter Bildung eines Kohlenwasserstoffes Cj^H^ (Syst. 
No. 480) (E.). — Geht durch Zink und Salzsäure in Cymol über (P., Sp.). Liefert beim Kochen 
mit wäßr. Bleinitratlosung Cuminol (E.). Mit alkoh. Kali entsteht Äthylcuminyläfcher (E.). 

4 2 -Chior-l-methyl-4-isopropyl-benzol, 4 2 -Chlor-cymol C 10 H 13 C1 = CH a -C 6 H 4 - 
CH(CH 3 )-CH 2 C1. B. Aus dem entsprechenden Alkohol und höchst konz. Salzsäure bei 135° 
(Erhera, G. 211, 86; vgl. E., G. 14, 287). — Flüssig. Siedet unter Zersetzung bei 228°. 

— Liefert beim Kochen mit alkoh. Kalilauge /?-[p-Tolyl]-propylen. 

2.5-Dichlor-l-metliyl-4-isopropyl-beiizol, 2.5-Dichlor-cymol C 10 H 12 C1 2 = CH 3 - 
C 6 H 2 d 2 -CH(CH 3 ) 2 . B. Beim Chlorieren von Cymol in Gegenwart von Jod (Vongerichtejt, 
B. 10, 1252). Aus 4-Chlor-5-methvl-2-isopropyl-phenoI und PC1 5 (Bocchi, G. 26 II, 405). 

- Kp: 240-243° (B.), 240-244° (V.). - Bei der Oxydation mit verd. Salpetersäure ent- 
steht 2.5-Dichlor-tereph thalsäure (B.). 

l 1 .l 1 -Diehlor-l-methyl-4-isopropyl-benzol , l 1 .l 1 -Diehlor-eymol , p-Isopropyl- 
benzalchlorid C 10 Hi 2 Cl 2 = CHC1 2 -C 6 H 4 -CH(CH 3 ) 2 . B. Aus p-Cuminaldehyd und PCl ä 
(Cahoürs, A. eh. [3] 23, 345; A. 70, 44). Bei der Darstellung dieser Verbindung wendet 
man zweckmäßig auf 2 Tle. p-Cuminaldehyd 5 Tle. PC1 B an (Sieveking, A. 108, 258). — 
Flüssig. Kp: 255—260° (C). — Geht beim Behandeln mit alkoh. Kali oder durch Erhitzen 
mit Wasser auf 140-150° in p-Cuminaldehyd über (C, G. r. 56, 707; A. Spl. 2, 311). 

4 2 .4 2 -Dichlor-l-metb.yl-4-isopropyl-benzol, 4 2 .4 2 -Dichlor-eymol C 10 H 12 C1 3 = CH 3 - 
C 6 H 4 CH(CH 3 )-CHC1 2 . B. Aus l-Methyl-l-dichlormethyl-4-äthyhden-cyclohexadien-(2.5) durch 
Erwärmen auf 70—80° (Auwers, B. 38, 1706; Auwers, Hessenland, A, 352, 286). — 
Öl. Kp7 60 : 247-249°; Kp 30 : 143-145° (Au.); Kp 13 : 123-125° (Au., H.). DJ'- 8 : 1,1534 
(Au., H.); D£: 1,1563 (Au.), n«": 1,53297; n^": 1,53732; t§*: 1,54813; n£ s : 1,55779 (Au., 
H.); n|J: 1,53356 (Au.). — Wird durch Cr0 3 in Eisessig zu 4 2 .4 2 -Dichlor-4-isopropyl-benzoe- 
säure oxydiert (Au., B. 38, 1708). Bei der Reduktion mit Natrium und Alkohol erhält man 
p-Cymol (Au., B. 38, 1706). Liefert mit Wasser bei 170—180° p-Tolyl-aceton und einen 
unbekannten Aldehyd (Au., B. 39, 3763). Beim Kochen mit alkoh. Kalilauge entsteht a-Chlor- 
/S-[p-tolyl]-a-propylen (Au., B. 38, 1710). 

2-Brom-l-methyl-4-isopropyl-benzol, 2-Brom-cymol C 10 H ]3 Br — CH 3 -C 6 H 3 Br- 
CH(CH 3 ) 2 . B. Beim Bromieren von Cymol in Gegenwart von Jod (Landolph, B. 5, 267; 
vgl. Fittica, A. 172, 310). Beim Erwärmen von l-Methyl-4-i3opropyl-benzol-sulfonsäure-(2) 
mit Bromwasser (Kelbe, Koschnitzky, B. 19, 1732). Durch Einw. von PBr B auf Carvon 
(Syst. No. 620) und Abspaltung von Bromwasserstoffsäure aus dem Reaktionsprodukt (Kla- 
ges, Kbaith, B. 32, 2557). - Kp: 233-235° (korr.) (L.). D"- 5 : 1,269 (L.). 
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3-Brom-l-methyl-4-isopropyl-benzol, 3-Brom-cymol C 10 H 13 Br = CH 3 C 6 H 3 Br- 
CH(CH 3 )2. B. Beim Erhitzen von 5-Brom-l-methyl-4-isopropyl-benzol-sulfonsäure-(2) mit 
Schwefelsäure (Kelbe, Koschnitzky, B. 19, 1731). — Darst. Man übergießt- 45 g PBr 3 
unter Kühlung mit 26 g Brom und trägt dann 100 g Thymol ein; das Gemisch wird einige 
Minuten lang auf dem Wasserbade erwärmt und dann 2—3 Stdn. lang auf dem Sandbade 
fast zum Sieden erhitzt; man destilliert mit Wasser, wäscht das Öl im Destillat mit Kali- 
lauge und rektifiziert (Fileti, Crosa, 0. 16, 292). — Kp^: 232-233° (korr.) (F., C). — Beim 
Kochen mit Salpetersäure (D: 1,29) entstehen Bromcuminsäure, 6-Brom-3-nitro-4-methyl- 
benzoesäure, Bromterephth&lsäure und 5-Brom-2-nitro-l-methyl-4-isopropyl-benzol (F., C). 
Wird von Natriumamalgam nicht verändert (F., C). 

5-Chlor-2-brom-l-methyl-4-isopropyl-benaol C 1D H, ä ClBr = CH 3 ■ C,)H s ClBr • 
CH(CH 3 ) a . B. Aus 4-Brom-5-methyl-2-isopropyl-phenol und PC1 5 (Plancheb, 0. 23 II, 69). 
Entsteht auch beim Bromieren von 3-Chlor-l-methyl-4-isopropyl-benzol in Gegenwart von 
Jod (Pl.). - Flüssig. Kp, 50 , 9 : 259-261°. 

2.5-Dibrom-l-metb.yl-4-isopt , opyl-bensol, 2.5-Dibrom-eymol C 1D H 12 Br 2 = CH 3 ■ 
C 6 H 2 Br 2 -CH(CH 3 ) 2 . B. Beim Bromieren von Cymol (Claus, Wimmel, B. 13, 903). Entsteht 
auch bei der Einw. von PBr 5 auf 4-Brom-5-methyl-2-isopropyl-phenol (Mazzara, G. 18, 
518). - Flüssig» Kp: 272° (C, W.; M.). D": 1,596 (C, W.). - Gibt bei der Oxydation 
mit Chromsäure in Eisessig 2.5-Dibrom-4-isopropyI-benzoesäure, mit konz. Salpetersäure 
daneben 2.5-Dibrom-terephthalsäure (C, W.). Bei der Einw. von Salpeterschwefelsäure ent- 
stehen 3.6-Dibrom-2.5-dinitro-l-methyl-4-isopropyl-benzol, 3.6-Dibrom-2.4-dinitro-l-methyl- 
benzol und 2.5-Dibrom-4-nitro-l-methyä-benzol (C., J. pr. [2] 37, 14). 

4 1 .4 2 -Dibrom-l-methyl-4-isopropyl-benBol, 4 1 .4 2 -Dibrom- cymol C 10 H 12 Br 2 = 
CH 3 -C ß H 4 CBr(CH,j)CH ä Br. B, Aus l-Methyl-4-isopropenyl-benzoI und Brom in Chloro- 
form (Pekkin, Picklbs, Soc. 87, 654). — Erstarrt bei —15° noch nicht (Tiffeueatj, A. eh. 
[8] 10, 197). Siedet unter 15 mm Druck bei 155-158° unter Zers. (P„ P.). -=- Liefert beim 
Erhitzen mit Wasser und Bariumcarbonat a-Methyl-a-p-tolyl-äthylenglykol (T.), 

2-Jod-l-methyl-4-isopropyl-benzol, 2-Jod-oymol C 1D H ]3 I = CH 3 C 6 H 3 ICH(CH 3 ) 2 . 
B. Aus diazotiertem 2-Amino-l-methyl-4-isopropyl-benzol und Jodkaliumlösung (Klages, 
Storf, J. pr. [2] 85, 573). — Kp 23 : 139°. D 14 ; 1,46. — Wird von Jodwasserstoffsäure schon 
bei 182° stark angegriffen. 

Salzsaures Salz des 2-Jodoso-l-metliyl-4-isopropyl-benzolB, 2-Methyl-5-iso- 
propyl-phenyljodidchlorid C 10 H 13 C1 2 I = CH 3 -C 6 H 3 (IC1 2 )-CH(CH 3 ) 2 . B. Aus 2-Jod-l-me- 
thyl-4-isopropyl-beDzol und Chlor in Chloroform bei 0° (Klages, Stobp, J. pr. [2] 65, 573). 

— Gelbliche Krystalle. Schmilzt bei 92j5° unter Zers. 

3 (?)-Jod-l-methyl-4-isopropyl-benzol, 3 (?)-Jod-eymol C 10 H 13 I = CH 3 • C 6 H 3 I • 
CH(CH 3 ) 2 . B. Durch Erwärmen einer Benzinlösung von p-Cymol mit Jodschwefel und 
Salpetersäure (Edisger, Goldberg, B. 33, 2882). Aus Cymol, Jod und Jodsäure in sieden- 
dem Eisessig (Klag es, Storp, J. pr. [2] 65, 573). — Aromatisch riechende Flüssigkeit. Färbt 
sich rasch an der Luft (K., St.). Kpi 3 : 122—124° (K, St.); Kp ä : 80° (E., G.). D 13 : 1,52 
(K., St.). — Wird von Jodwasserstoffsäure schon bei 140° stark reduziert (K., St.). 

Salzsaures Salz des 3(?)-Jodoso-l-methyl-4-isopropyl-benzols, 3(?)-Methyl-8(?)- 
isopropyl-phenyljodidchlorid C 10 H 13 C1 2 I = CH a -C 6 H 3 (ICl 2 )-CH(CH 3 ) ä . B. Aus 3(?)-Jod- 
l-methyl-4-isopropyl-benzol und Chlor in Tetrachlorkohlenstoff (K., St., J. pr. [2] 85, 574). 

— F: 87°. In Chloroform leicht löslich, in Tetrachlorkohlenstoff wenig löslich. 

„2.5-Dinitroso-l-methyl-4-isopropyl-benzol" C 10 H,,O 2 N 2 s. bei Thymochinondioxim 
Syst. No. 671a. 

2-Nitro-l-methyl-4-isopropyl-benzol, 2-Nitro-cymol C 10 H 13 OäN = CH 3 ■ C 6 H 3 (NO ä ) • 
CH(CH 3 ) 2 . B. Durch allmähliches Zusammenbringen der eiskalten Lösungen von 1 Tl. 
Cymol in 3 Tln. Eisessig mit 10 Tln. Salpetersäure (D: 1,52) in 30 Tin. Eisessig (Schxtmow, 
3K. 19, 119; B. 20 Ref., 218). Man läßt ein Gemisch von 1 Tl. Salpetersäure (D: 1,4) und 
IVa Tln. konz. Schwefelsäure unter stetem Schütteln in Cymol eintropfen, wobei die Tem- 
peratur auf 20 — 25° zu halten ist und erst zum Schluß auf 40° gesteigert wird (Södebbaum, 
Widman, B. 21, 2126). - Aromatisch riechendes Öl. D 1 *: 1,085 (S. t , W.). - Bei der Oxy. 
dation durch KMn0 4 in alkalischer Lösung entsteht 2-Nitro-4-[a-oxy-isopropyl]-benzoe- 
säure (S., W.). 

5-Chlor-2-nitro-l-methyl-4-isopropyl-benzol C lft H 12 2 NCl = CH S • C 6 H 2 C1(N0 2 ) • 
CH(CH 3 ) 2 . B. Beim Behandeln von 3-Chlor-l-methyl-4-isopropyl-benzol mit 5 Tln. Salpeter- 
säure (D: 1,48) (Fileti, Ckosa, G. 18, 292). — Gelbes Öl. 
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2-Chlor-eso-nitro-l-:rnetb.yl-4-isopropyl-berizol C 10 H, 2 O 2 NCl = CH 3 -C 6 IL,C1(N0 2 )- 
CH(CH 3 ) 2 . B. Beim Nitrieren des 2-Chlor-l-methyl-4-isopropyl-benzols (Fileti, Cbosa, 
Q. 18, 296). — Dunkelrotes ÖL Mit Wasserdämpfen flüchtig. 

l 1 .l 1 -Diehlor-3-nit* , o-l-methyl-4-isopropyl-beiizol CjoHnOaNCL, = 
CHC1 2 -C 6 H 3 (N0 2 )CH(CH 3 ) 1! . B. Man trägt allmählich 7 Tle. 3-Nitro-4-isopropyl-benzaldehyd 
in 8 Tle. PC1 5 ein und fällt dann mit Wasser (Widman, B. 15, 167). — öl. Erstarrt nicht 
bei — 20°. Leicht löslich in Alkohol und Äther. — Liefert beim Behandeln mit Zink und 
Salzsäure in alkoh. Lösung 3-Amino-l-methyl-4-isopropyI-benzol. 

5-Brom-2-nitro-l-methyl-4-isopropyl-benzol C 10 H 12 O 2 NBr = CH 3 • CgH-jBrCNOs) • 
CH(CH 3 ) 2 . B. Man läßt 30 g 3-Brom-l-methyl-4-isopropyl-benzol mit 150 g Salpetersäure 
(D: 1,48) bei 12-15° 1 Stde. stehen (Mazzaba, G. 16, 193; Filjsti, Cbosa, G. 18, 289). — 
Gelbes Ol. Mit Wasserdämpfen flüchtig (F., C.). — Gibt beim Kochen mit Salpetersäure 
(D: 1,39) 6-Brom-3-nitro-4-methyl-benzoesäure (F., C.). 

2-Brom-esö-nitro-l-methyl-4-isopropyl-benaol C 10 H 12 O 2 NBr = CH 3 ■ C a H 2 Br(N0 2 ) ■ 
CH(CH 3 ) 2 . B. Beim Auflösen von 2-Brom-l-methyl-4-isopropyl-benzol in Salpetersäure 
(D: 1,48) (Pileti, Cbosa, G. 18, 294). — Rotes ÖL Kpf 00 : 210-211°. 

2.5-Dinitro-l-nieth.yl-4-isopropyl-benzol, 2.5-Dinitro-cymol C 10 H 12 O 4 N 2 = CH 3 - 
C 6 H 2 (N0 2 ) 2 -CH(CH 3 ) 2 . B. Aus Nitroso-cymoldiazoniumnitrat (Syst. No. 2193a) durch Zer- 
setzung in Äther (Olivebi-Tobtorici, G. 301, 536). Beim Erhitzen von „p-Dinitroso-cymol" 
(s. bei Thymochinondioxim, Syst. No. 671a) mit einem großen Überschuß von Salpetersäure 
(D: 1,35) (Kehrmann, Messinger, B. 23, 3562). — Prismen (aus verd. Alkohol). P: 77—78° 
(O.-T.; K., M.). Leicht löslich in Alkohol, Äther und Benzol (K., M.). 

2.6-Dinitro-l-inetliyl-4-isopropyl-benzol, 2.6-Dinitro-cymol C 10 H, 2 O 4 N 2 = CH 3 - 
C 6 H 2 (N0 2 ) 2 -CH(CH 3 ) 2 . B. Cymol wird in auf 50° erwärmte Salpeterschwefelsäure einge- 
tragen und bleibt dann 1 — 2 Tage stehen (Kraut, A. 92, 70; vgl. auch Laudolph, B. 6, 
937). Aus 2.6-Dinitro-3-amino-l-methyl-4-isopropyl-benzol mit Äthylnitrit (Mazzaba, G. 
20, 146). — Tafeln. P: 54° (K.; M.). Löslich in Alkohol und Äther (K,). 

5-Chlor-2.3-dinitro- oder 3-CMor-2.5-dinitro-l-methyl-4-isopropyl-benzol 
C 10 H 11 O 1 N 2 Cl = CH 3 C 6 HCl(NO 2 ) 2 -CH(CH 3 ) 2 . B. Beim Behandeln von 3-Chlor-l-methyl- 
4-iaopropyl-benzol mit Salpetersäure (D: 1,52), neben 3-Chlor-2.6-dinitro-l-methyl-4-iso- 
propyl-benzol (Pileti, Cbosa, G. 18, 293). — P: 80°. Sehr schwer löslich in kaltem Alkohol. 

3-Chlor-2.e-dinitro-l-metliyl-4-isopropyl-beiizolC ]0 H 11 4 N 2 a = CH 3 C 6 HCl(NO s ) 2 - 
CH(CH 3 ) a . B. Aus 4.6-Dinitro-5-methyl-2-isopropyl-phenol und PC1 5 (Ladenburg, Engel- 
Bbkcht, B. 10, 1220). Neben dem bei 80° schmelzenden Isomeren (s. o.) aus 3-Chlor-l-methyl- 
4-isopropyl-benzol durch Salpetersäure (D: 1,52) (Fileti, Cbosa, G. 18, 293). — Hellgelbe 
Prismen. F: 100—101° (L., E.). Ziemlich löslich in Alkohol und Äther, schwerer in CS a und 
Chloroform (L., E.). 

Festes 2-Chlor-eso-dinitro-l-methyl-4-isopropyl-benzol C 10 H n O 4 N 2 Cl = CH 3 • 
CeHCKNOäJä-CHfCHgJj. B. Aus 2-Chlor-l-methyl-4-isopropyl-benzol und Salpeterschwefel- 
säure (Vorgerichten, B. 11, 1091) oder Salpetersäure (D: 1,52) (Pileti, Crosa, G. 18, 296), 
neben einer isomeren flüssigen Verbindung (F., C). — Gelbliche Prismen (aus Alkohol). P: 
108—109° (V.), 109-110° (F., C). Schwer löslich in kaltem, leicht in heißem Alkohol (V.). 

Flüssiges 2-Chlor-eso-dinitro-l-methyl-4-isopropyl-beiizol ^„HnO^N^C! = CH 3 - 
C 6 HC1(N0 2 ) 2 -CB7CH 3 ) 2 . B. Aus 2-Chlor-l-methyl-4-isopropyl-benzol und Salpetersäure (D: 
1,52), neben dem festen Isomeren (s. o.) (Fileti, Cbosa, ö. 18, 296). — Öl. 

Festes 2-Brom-eso-dinitro-l-methyl-4-isopropyl-benzol CjoHuO^uBr = CH 3 - 
C 6 HBr(N0 2 ) 2 -CH(CH 3 ) 2 . B. Aus 2-Brom-l-methyl-4-isopropyl-benzol und Salpeterschwefel- 
säure (Vongebichten, B. 11, 1092) oder Salpetersäure (D: 1,52) neben einem flüssigen Isomeren 
(Fileti, Cbosa, G. 18, 295). - Prismen. F: 97-98° (V.), 95-96° (F., C). 

Flüssiges 2-Brom-esa-dinitro-l-methyl-4-isopropyl-benzol C 10 H u OiN 2 Br = CH 3 - 
C 6 HBr(N0 2 ) 2 ■ CHfCILJs.. B. Beim Auflösen von 2-Brom-l-methyl-4-isopropyl-benzol in 5 Ttn. 
Salpetersäure (D: 1,52), neben dem bei 97° schmelzenden Isomeren (s. o.) (F., C, G. 18, 
295). - Öl. 

Bei 94° schmelzendes S-Brom-eBO-dinitro-l-methyl-4-isopropyl-benzol 
CiAANaBr = CH 3 C 6 HBr(N0 2 ) 2 -CH(CH 3 ) 2 . B. Beim Auflösen von 1 Tl. 3-Brom-l-methyl- 
4-isopropyl-benzol in 5 Tln. Salpetersäure (D: 1,52) (Mazzaba, <?. 18, 192) bei 0°, neben einem 
bei 125° schmelzenden Isomeren -(Fileti, Cbosa, G. 18, 291). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). 
P: 94° (M.). Unlöslich in Äther und Petroläther (M.). 

Bei 125 — 128° schmelzendes 3-Brom-eso-dinitro-l-meth.yl-4-isopropyl-benzol 
CjoHuCNjBr = CH 3 -C 6 HBr(NO i4 ) 2 -CH(CH 3 ) 2 . B. siehe im vorigen Artikel. - Flache Nadeln 
(aus Alkohol). P: 125-126° (Pileti, Cbosa, <?. 18, 291). 
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3.6-Dibrom-2.5-cUnitro-l-meth.yl-4-isopropyl-benzol C 10 Hi O 4 N 2 Br 2 = CH ä • 
C 6 Br 2 (N0 2 ) 3 -CH(CH 3 ) 2 . B. Entsteht, neben Nitro- und Dinitrodibromtoluol, beim Behandeln 
von 2.5-Dibrom-l-methyl-4-isopropyl-benzol mit Salpeterschwefelsäure (Claus, J. pr. [2] 
37, 15). — Säulen oder Nadeln. F: 149°. Ziemlich leicht löslich in Alkohol, Äther, Chloro- 
form und Eisessig, schwerer in Petroleum. — Wird durch Kochen mit alkoh. Kalilauge oder 
mit rauchender Salpetersäure nicht verändert. Alkoholisches Ammoniak wirkt bei 200° 
nicht ein. 

2.3.5 oder 2.&6-Trinitro-l-methyl-4-isopropyl-benzol, 2.3.5- oder 2.3.6-Trinitro- 
eymol C 10 H u O 6 ]Sr 3 = CH 3 -C 6 H(NO ä ) 3 -CH(CH 3 ) 2 . B. Aus Cymol und Salpeterschwefel- 
säure (Fittig, Köbbich, Jilkb, A. 145, 147). — Dünne Blättchen. F: 118°. In heißem 
Alkohol ziemlich leicht löslich. 

II. p-Menthatrien von unbekannter Lage der Doppelbindungen C ln H 14 

ri n n 

Struktur des Kohlenatoffskeletts: C— C<Cn rO>C— C<^ fl . Zur Konstitution vgl. Semmleb, 

Die ätherischen Öle, Bd. II [Leipzig 1906], S. 336. — B. Bei 7 a -stdg. Kochen von 50 g 1.4.8- 
Tribrom-p-menthan (S. 53) mit der Lösung von 12 g Natrium in 150 ccm Alkohol (Wal- 
lach, A. 264, 27). — Flüssig. Kp: 183°. ,D 2I >: 0,863. tiS: 1,49693. — Liefert 2 Tetra- 
bromide (S. 91). 



12. 1.2-Diäthyl-bensol C M H a4 = CsH^CgH,).. B. Bei der Einw. von Natrium auf 
ein Gemisch von o-Dichlor-benzol und Äthylbromid (Voswlnkel, B. 21, 3499). Beim Er- 
hitzen von 1.2-Diäthyl-benzol-sulfonsäureamid (Syst. No. 1523) mit Salzsäure (V.). — Er- 
starrt nicht bei -20°. Kp: 184—184,5°. Di 8 : 0,8662. 

3.4.5.6-Tetrabrom.-1.2-diäthyl-benzol C in H 10 Brj — C 6 Br 4 (C 2 H 5 ).,. Derbe Prismen (aus 
Alkohol). F: 64,5° (Voswinkbl, B. 21, 3501). 

13. 1.3-Diäthyl-bensol Ci H 14 = C 6 H 4 (C 2 H 5 ) 2 . B. Bei der Einw. von Äthylbromid 
auf Benzol in Gegenwart von A1C1 3 , neben 1.4-Diäthyl-benzol; man verwandelt das Gemisch 
mit schwach rauchender Schwefelsäure in die Sulfonsäuren und trennt das leicht lösliche 
Bariumsalz der 1.4-Diäthyl-benzolsulfonaäure durch Krystallisation von dem ziemlich 
schwer löslichen Salz der 1.3-Diäthyl-benzolsuIfonsäure (Voswinkbl, B. 21, 2829; vgl, 
dazu auch: Allbn, UttDKBWoOD, Bl. [2] 40, 100; Foubnieb, Bl. [3] 7, 651). — Erstarrt nicht 
bei -20° (V.). Kp: 181-182" (V.). Df: 0,8602 (V.). - Liefert bei der Oxydation mit verd. 
Salpetersäure m-Athyl-benzoesäure und Isophthalsäure (V.). 

2.4.5.6-Tetraohlor-1.3-diäthyl-benzol C 10 H 10 C1 4 = C 8 C1 4 (C S H 5 ) 2 . B. Beim Einleiten 
von Äthylen in ein Gemisch aus 1.2.3.5-Tetrachlor-benzol und A1C1 3 (Istbati, A. eh. [6] 6, 
500). — Prismen (aus Benzol + Alkohol). F: 45°. Kp: 290°. D u : 1,431. Löslich in 7 Vol. 
Benzol und in 40 Vol. Alkohol (von 90%). 

4(?)-Brom-L3-diäthyl-benzol C 10 H la Br = C 6 H 3 Br(C,,K ä ) 2 . Flüssig. Siedet gegen 
238° (Voswinkbl, B. 21, 2830). 

2.4.5.6-Tetrabrom-1.3-diätbyl-benzol C lv H ltt Br l = C 6 Br 4 (C 2 H a ) ä . Prismen (aus Alko- 
hol). F: 74» (Voswinkbl, B. 21, 2830). 

4(P)-Nitro-1.3-diäthyl-benzol C 10 H u O 3 N = 3 N-C 6 H 3 (C 3 H 5 ) 3 . B. Durch Eintragen 
von 1.3-Diäthyl-benzol in rauchende Salpetersäure (Voswinkbl, B. 21, 2830). — Gelbliche 
Flüssigkeit. Siedet bei 280—285° unter beginnender Zersetzung. 

2.46-Trinitro-1.3-diätbyl-benzol Ci„H u 6 N 3 = (0 2 N) 3 C 6 H(C 2 H 6 ) 2 . B. Bei der 
Einw. von Salpeterschwefelsäure auf 1.3-Diäthyl-benzol (Voswinkbl, B. 21, 2830) oder auf 
1.5-Diäthyl-2-isopropyl-benzol (Fbancbsconi, Venditti, G. 321, 308). — Prismen (aus 
Petroläther). Blättchen (aus Alkohol), F: 60-62° (F., Ve.), 62° (Vo.). Unlöslich in kalter 
Sodalösung (F., Ve.). 

14. 1.4-Diäthyl-benzol C w Hi 4 = C 6 H 4 (C 2 H ä ) 2 . B. Aus p-Brom-^thylbenzoI, Äthyl- 
bromid und Natrium (Fittig, König, A. 144, 285). Aus p-Dibrom-benzol, Äthyljodid und 
Natrium (Aschenbrandt, A. 216, 212). Durch Reduktion von p-Äthyl-styrol mit Natrium 
und Alkohol (Klages, Keil, B. 36, 1633). — Darst. Aus Benzol, Äthylbromid und A1C1 3 ; zur 
Trennung von gleichzeitig entstandenem 1.3-Diäthyl-benzol, löst man in schwach rauchender 
Schwefelsäure, verwandelt in die Bariumsalze und führt das sehr leicht lösliche Salz der 
1.4-Diäthyl-benzolsulfonsäure zur Reinigung in das Cadmiumsalz über, aus dem der Kohlen- 
wasserstoff in der üblichen Weise gewonnen wird (Voswinkel, B. 22, 315; FotjENier, Bl. 
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[3] 7, 651). - F: ca. -35° (Fotr.). Kp: 182» (Fou.), 182-183° (V.). D?: 0,8675 (Kl., Ku.); 
Bf: 0,8622 (V.); DJ 9 ' 3 : 0,8645 (Eltkman, R. 12, 175). ng: 1,4978 (Kl., Kjs.); n%': 1,49224; n^ = : 
1,50665 (E.). — Beim Kochen mit verd. Salpetersäure entstehen p-Äthyl-benzoesäure und 
Terephthalsäure (A.; V.). 

l 1 -Chlor-1.4-diäthyl-benzol, l-Äthyl-4-[a-chlor-äthyl] -benzol C 10 H 13 C1 = C 2 H 5 - 
C 6 H 4 -CHC1CH 3 . B. Durch 10-stdg. Einleiten von Ha in eine auf 6» abgekühlte, äther. Lö- 
sung dea Methyl- [4-äthyl-phenyl]-carbinols (Klages, B. 35, 2250). - Öl. Kp 18 : 112,5—113°. 

PJ^-Dibrom-l^-diäthyl-benzol, l-Äthyl-4-[a.^-dibrom-äthyl]-benzol, p-Äthyl- 
styrol-dibromid Ci H 12 Br 2 = C 2 H 5 C 6 H 4 -CHBr-CH 2 Br. B. Aus p-Äthyl-styrol und Brom 
in gekühltem Chloroform (Klages, Keil, B. 36, 1633). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 
66°. Leicht löslich in Alkohol, Benzol, Ligroin. 

l 1 .4 1 -Dibrom-1.4-diäthyl-benzol, 1.4-Bis-[a-brom-äthyl]-benzol C 10 H, 2 Br 2 = 
C 6 Hj(CHBrCH 3 ) s . B. Man läßt 1.4-Bis-[a-oxy-äthyl]-benzol oder 1. 4- Divinyl- benzol mit 
bei 0° gesättigter Lösung von HBr in Eisessig stehen (Ingle, B. 27, 2528). — F: 112°. 

exo-Tribrom-1.4-diäthyl-benzol C 10 H n Br 3 . B. Durch Eintragen von 72 g Brom in 
20 g auf 155° erhitztes 1.4-Diätbyl-benzol (Fotjknier, Bl. [3] 7, 652). — >fadeln (aus Alkohol). 
F.: 105-106". 

2.3.5.6-Tetrabrom-1.4-diäthyl-benzol C 10 H 10 Br 4 = C 6 Br„(C 2 H 6 ) s . B. Aus 1.4-Di- 
äthyl-benzol und Brom bei Gegenwart von AlBr 3 (Klages, Keil, B. 36, 1633). — Nadeln 
(aus Alkohol). F: 112° (Voswinkel, B. 22, 316; K., K.). 

I 1 .l 2 .4 1 .4 2 -Tetrabr om-1.4-diäthyl-benzol, 1.4-Bis- [a.ß- dibrom-äthyl] -benzol 
C 10 H 10 Br 4 = C 6 H 4 (CHBr-CH 2 Br) ä . B. Durch Eintröpfel . von 120 g Brom in 25 g auf 155° 
erhitztes 1.4-Diätbyl-benzol (Fournier, Bl, [3] 7, 653). Durch Bromieren von 1.4-Divinyl- 
benzoi in Chloroformlösung (Ingle, B. 27, 2528). - F: 156,5° (L), 157° (F.). 

2-Nitro-1.4-diäthyl-benzol C 10 H 13 O 2 N = 2 N ^„(0^6)15. B. Aus 1.4-Diäthyl- 
benzol und rauchender Salpetersäure (Voswinkel, B. 22, 316). — Kp 23 : 155° (Zers.). 

15. Diäiliylbenzol- Präparat aus Benzol und Äthylen (walirscheinlich Gemisch 
von Stellungsisomeren). B. Beim Einleiten von Äthylen in ein Gemenge von Benzol + 
AlCl a (BaLsOhN, Bl. [2] 31, 540). - Flüssig. Kp: 179-185° (B.). - Einw. von Chromyl- 
chlorid: Etard, A. eh. [5] 22, 254; Auwers, Keil, B. 39, 3758. 

16. JMäthylbenzol-Derlvate von unbekannter Stellung tlev Äthylgruppen. 

Niedrigschmelzendes eso-Diohlordlnitro-diäthylbenzol C 10 H 10 O 4 N 3 Cl s =(O a N) 3 C 6 Cl ä 
(C 2 H 5 ) 2 . B. Beim Behandeln eines Gemisches isomerer p-Dichlor-diäthylbenzole C 6 H 2 C1 2 (C 2 H 5 ) 2 , 
das durch Einleiten von Äthylen in p-Dichlor- benzol bei Gegenwart von A1C1 3 erhalten war 
(Istrati, A. eh. [6] 6, 482), mit Salpeterschwefelsäure, neben einem hochschmelzenden 
Isomeren (Istrati, Bl. [2] 48, 42). — Krystalle. F: 82°. Löslich in Äther. 

Hochschmelzendes eso-DicMordinitro-diäthylbenzol C 10 H 1D O 4 N 2 C] 2 = 
(OaNJaCeClafCjjHjJa. B. siehe im vorigen Artikel. — Krystalle. F: 150°. In Alkohol lös- 
licher als die niedrigschmelzende Verbindung (L, Bl. [2] 48, 42). 



17. l,l-Dimethyl-4-äthyliden-cyclohexadien-(2.5) [L.-R.-Bezf.: Dimethyl- 
3.3-älhyliden-6-cyclohexadien-1.4] C 10 H l4 = CH 3 -CH:C<^:^j>C(CH 8 ) s . 

l 1 .l 1 -Dichlor-l.l-dimethyl-4-äthyliden-oyclohexadien-(2.5), 1-Methyl-l-dichlor- 

methyl-4-äthyliden-cyclohexadien-(2.5) C 10 H 12 CL = CH 3 ■ CH : C<^; ^>C(CH 3 ) ■ CHC1 2 . 

B. Aus l-Methyl-l-dichlormethyl-4-äthyl-cyclohesadien-(2.5)-ol-(4) beim Erwärmen auf 45° 
oder beim Schütteln mit wasserfreier Ameisensäure (Auwers, B. 38, 1705; Ad., Hessen- 
land, A. 352, 285). - Gelbes Öl. D^ 3 : 1,1696; n£': 1,55717; ng' 3 : 1,56343 (Au., H.). - 
Lagert sich leicht in 4 a .4 a -Diohlor-l-methyl-4-isopropyl- benzol um (Au.; Au., H.). 

18. 1.2-nimethyl-4-äthyl-bensol C 1D H 14 = (CH 3 ) 2 C 6 H 3 -C 2 H 5 . B. Aus 4-Brom- 
1.2-dimethyl-benzol, Äthyljodid und Natrium (Stahl, B. 23, 991). Bei der Einw, von ZnCl 2 
oder Jod auf Campner (Armstrong, Miller, B. 16, 2258; vgl. auch Fittig, Köbrioh, Jilke, 
A. 145, 149; Montgolfier, A. eh. [5] 14, 91; ühlhorn, B. 23, 2348). Beim Durchleiten 
von Terpentinöl durch ein glühendes Bohr (Montgoleier, A. eh. [5] 19, 164). Aus Euterpen 
(S. 124) durch folgeweise Anlagerung von HBr, Bromierung und Reduktion (Baeyer, B. 31, 
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2076). — Erstarrt nicht bei -20° (St.). Kp: 185—191° (B.), 187— 188° (St.), 189° (A., M.). 

— Liefert bei der Oxydation mit verd. Salpetersäure 3.4-Dimethyl-benzoesäure (A., M.). . 

4 2 .4 2 -Dichlor-1.2-dimethyl-4-äthyl-benzol, 1.2-I>imethyl-4-[jS./?-dichlor-äthyl]- 
benzol C }0 H 12 C] 3 = (CH a ) ä C 6 H 3 ■ CH 2 • CHC1 2 . B. Aus 1.2.4- Trimethyl-1-dichlonnethyl- 
cyclohexadien-(2.5)-ol-(4) durch Erhitzen (Auweks, Köckbitz, A. 352, 302). — Farbloses 
Öl. Kp 9 : 126-128°; Kp, i: 134-136°. DJ 1 '': 1,1513. n£': 1,53679; nj, 4 ' 5 : 1,54144; nf: 
1,55261; n'/: 1,56258. 

Dibrom-1.2-dimethyl-4-äthyl-benzol C 10 H, 2 Br a = (CH a ) 2 C e HBr 2 -C 2 H 5 (?). B. Aas 
1.2-Dimethyl-4-äthyl-benzol und Brom (Montgolfier, A. eh. [5] 14, 93; vgl. Armstrong, 
Mtt,t,eb, B. 16, 2256, 2259), — Seidenartige Nadeln (aus heißem Alkohol). F: 201°; fast 
unlöslich in kaltem Alkohol; liefert mit überschüssigem Brojn ein Tribrom-Derivat (Mo.). 

3.5.6-Tribrom-1.2-dimethyl-4-äthyl-benzol C 10 HnBr 3 = (CH 3 ) 2 C e Br 3 -C 2 H l; . Nadeln 
(aus Alkohol). F: 93° (Stahl, B. 23, 992), 94—95° (Baeykh, B. 31, 2079). Leicht löslich 
in Alkohol (St.). 

3.5.6-Trinitro-1.2-dimethyl-4-äthyl-benzol Cu^OgN.) = (CH,) 2 C 6 (N0 2 ) 3 -C 2 H 6 . Na- 
deln (aus Alkohol). F: 121° (Stahl, B. 28, 992). 

197 1.4-THmethifl-2-äthyl-benzol C ln H lt = (CH ä ) 3 C 6 H 3 ■ C 2 H 5 . B. Aus p-Xylol und 
C 2 H 6 Br in Gegenwart von A1C1 3 (Bodroux, Bl. [3] 19, 888). Aus" Brom-p-xylol mit Äthyl- 
jodid und Natrium (Jacobsbn, B. 18, 2516). Aus Campher und ZnCl 2 (Uhlhorn, B. 23, 
2348). Durch Reduktion von 2.5-DimethyI-styrol mit Natrium und Alkohol (Klages, Keil, 
B. 36, 1640). - Bleibt bei -20° flüssig (J.). Kp: 185° (J.); Kp^: 185,5° (korr.); Kp 10 : 64° 
(K, K.). DJ': 0,8824 (K., K.). n' D ': 1,5026 (K., K.). - Verdünnte Salpetersäure oxydiert 
zu 2.5-Dimethyl-benzoesäure (U.). Durch Einw. von überschüssigem Brom in Gegenwart 
von AlBr 3 entsteht Tetrabrom-p-xylol C 6 Br 4 (CH 3 ) 2 (B.). 

2 1 .2 2 -Dibrom-1.4-dimethyl-2-äthyl-benzol, 1.4-Dimethyl-2-[a./?-dibrorn-äthyl]- 
benzol C 10 H 12 Br 2 = (CH a ),C e H 3 -CHBrCH 2 Br. B. Aus 2.5-Dimethyl-styrol und Brom (K., 
K., B. 36, 1639). — Blättchen. F: 55°. Leicht löslich in Alkohol, Benzol Ligroin. 

3.5.6-Tribrom-1.4-dimethyl-2-äthyl-benzol C 10 H n Br 3 = (Ch 3 ) 3 C 6 Br 3 ■ C 2 H 5 . B. Aus 
1.4-Dimethyl-2-äthyl-benzol, Brom und AlBr 3 (K., K., B. 36, 1640). - Nadeln (aus Alkohol). 
F: 89°. 

3.5.6-Trinitro-1.4-dlmethyl-2-äthyl-benzol ^„H^OeN, = (CH 3 } a C 6 (N0 2 } 3 C,H 5 . 
Prismen (aus Alkohol). F: 129° (Jacobson, B. 19, 2516). 

20. 1.3-J>imethyl-2-äthvl-benzolC 10 R H = (CTi 3 ) 2 CAi 3 C 2 a 5 . B. Aus 4-Brom-1.3- 
dimethyl-benzol, Äthylbromid und Natrium (Ernst, Fittig, A. 139, 192). Entsteht in ge- 
ringei Menge neben l,3-Dimethyl-5-äthvl-benzol bei 48-stdg. Erwärmen von 250 g m-Xylol 
mit 250 g Äthylbromid und 50 g A1C1 3 auf 40° (Stahl, B. 23, 992). Entsteht neben a.o-Bis- 
[dimethylphenyl ]-äthan bei der Eir>w. von AlClj auf eine Lösung von Äthylidenchlorid in 
m-Xylol (Anschütz, Romig, B. 18, 666; A. 235, 323). Aus Campher und ZnCl 2 (Uhlhorn, 
B. 23, 2348). Durch Reduktion von 2.4-Dimethyl-styrol mit Natrium und Alkohol (Klages, 
Keil, B. 36, 1638). - Kp: 185-186° (St.), 186-187° (A.,'R.); Kp 7H : 184-185° (korr.): 
Kp! 2 : 67-68° (K., K.). DJ«: 0,8772 (K., K.); Df: 0,8686 (A., R.). njff 1,5033 (K., K.). - 
Verdünnte Salpetersäure oxydiert zu 2.4-Dimethyl-benzoesäure (St.). 

2 2 .2 a -Diohlor-1.5-dimethyl-2-äthyl-benzol, 1.5-Dimethyl-2-[/3./3-diohlor-äthyl]- 
benzolC 10 H 12 Cl 2 = (CH 3 ) 2 C 6 H 3 -CH 2 -CHCL. B. Aus l 1 .l 1 -Dichlor-1.1.3-trimethyl-4-methylen- 
cyclohexadien-(2.5) durch Erwärmen auf 80—90° (Auwers, Köckritz, A. 352, 292). 

- Farbloses Öl. Kp^: 124-126°; Kp^: 136-138°. DJ'-': 1,1507. n£': 1,53688; nj?' 1 : 
1,54128; nft 1 : 1,55252; n"' 1 : 1,56241. - Liefert beim Kochen mit alkoh. Kalilauge 1.5- 
Dimethyl-2- [/J-chlor-vinylJ-benzol. 

4-Brom-1.5-dimethyl-2-äthyl-benzol C 10 H 13 Br = (CH 3 ) 2 C 6 H 2 Br-C i H 5 . B. Aus 1.5- 
Dimethyl-2-ätbyl-benzol durch Bromierung (Töhl, Geyger, B. 25, 1534). — Öl. Kp: 247° 
bis 248°. 

TMbrom-1.5-dimethyl-2-ä,thyl-benzol C 10 H n Br 3 . 

a) Präparat von Stahl. B. Aus 1.5-Dimethyl-2-äthvl-benzol und Brom in Gegen- 
wart von Jod (Stahl, Dissert. [Rostock 1889], S. 15; B. 23,*989). — Nadeln (aus? Alkohol). 
F: 94-95° (St.), 93° (Geyqer, Dissert. [Rostock 1890], S. 14; Töhl, Geyger, B. 25, 1534). 

b) Präparat von Anschütz. B. Durch Eintragen des Kohlenwasserstoffs von An- 
schütz (s. o.) in überschüssiges Brom bei 0° (A , A, 235, 325). — Nadeln (aus Alkohol). 
F: 90-91°. 
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c) Präparat von Klages, Keil. B. Aus dem Kohlenwasserstoff von Klages, Keil 
(S. 428), Brom und AlBr 3 bei 0° (K., K., B. 36, 1639). - Nadeln. F: 135". Leicht lösiich 
in Benzol, Ligroin, schwer in Alkohol. 

4-Kitro-1.5-dimetliyl-2-äthyl-benzol C 1( S 13 2 N = (CH 3 ) 2 C 6 H 2 (N0 2 )C 2 H ä . B. Aus 
1.5-Dimethy]-2-äthyl-benzol durch Eintragen in kalte konz. Salpetersäure (Töhl, Geyger, 
B. 26, 1535). — Öl. Siedet unter teilweiser Zersetzung bei 270—272°. 

3.4.6-Trinitro-1.5-dimethyl-2-äthyl-benzol C 10 H u O 6 N 3 = (CH 3 ) 2 C 6 (N0 2 ) 3 -C 2 H 5 . B. 
Aus 1.5-Dimethyl-2-äthyl-benzol und Salpetersehwefelsäure (Fittig, Ernst, A. 139, 193). 
— Nadeln. F: 127° (Stahl, B. 23, 989j Töhl, Geyger, B. 25, 1534). Ziemlich leicht lös- 
lich in Alkohol (St.), 

21. 1.3~Dimethyl-5-äthyl-bemol CjoH^ = (CH 3 ) 2 C 6 H 3 -C 2 H 5 . B. Beim Behandeln 
eines Gemenges von Aceton und Methyläthylketon mit Schwefelsäure ( Jacobsen, B. 7, 1432). 
Aus symmetrischem Bromxylol, Äthylbromid und Natrium in Gegenwart von Äther (Wbo- 
blewsxi, A. 192, 217). Neben 1.5-Dimethyl-2-äthyl-benzol bei 48-stdg. Erwärmen von 250 g 
m-Xylol mit 250 g Äthylbromid und 50 g A1C1 3 auf 40° (Stahl, B. 23, 992). Durch 17 2 -stdg. 
Einleiten von Äthylen in ein siedendes Gemisch von m-Xylol und AlCl a (Gattermans, Fritz, 
Beck, B. 32, 1126). - Bleibt bei -20° flüssig (W.). Kp: 185°; D' M : 0,861 (W.). - Ver- 
dünnte Salpetersäure oxydiert zu Mesitylensäure und Uvitinsäure (J.). 

2-Brom-1.3-dimethyl-5-äthyl-benzol C 10 H ls Br = (CH 3 ) ä C 6 H 2 Br • C ä H-. B. Aus 
1.3-Dimethyl-5-äthyl-benzol und Brom in Gegenwart von Jod (Geyger, Dissert. [Rostock 
1890], S. 21; Töhl, Geyger, B. 25, 1536). — Flüssig. Kp: 249-250° (G.). - Liefert bei 
der Oxydation mit Chromsäure in Eisessig 4-Brom-3.5-dimethyl-benzoesäure (T., G.). 

2.4.e-Tribrom-1.3-dimethyl-5-äthyl-benaol C 10 H u Br s = (CH 3 ) 2 C 6 Br 3 ■ C 2 H 5 . B. Aus 
1.3-Dimethyl-5-äthyl-benzol und Brom (Jacobsen, B. 7, 1434). — Nadeln (aus Alkohol). 
F: 218° (J.), 216-217° (Töhl, Geyger, B. 25, 1534). Destilliert unzersetzt weit über 300°; 
sublimiert bei niederer Temperatur (J.). Schwer löslich in kaltem Alkohol (J.). 

Über eine hiermit wahrscheinlich identische Verbindung CjftBLBr, s. bei /?-Dekanaphthen, 
S. 56. 

2-Jod-1.3-dimethyl-5-äthyl-benzol C 10 H 13 I = (CH 3 ) 2 C 6 H 2 I ■ CjHj. B. Aus 1.3-Di- 
methyl-5-äthyl-benzol, Jod und Jodsäure in siedendem Eisessig (Klages, Stokp, J. j>r. 
[2] 65, 577). — Farbloses Öl. Kp 32 : 142—144». D la ; 1,54. — Wird durch Jod Wasserstoff - 
säure bei 182° leicht reduziert. 

2.4.6-Trinitro-1.3-dimethyl-5-äthyl-benzol CjoHjiOeN, = (CH 3 ) 3 C 6 (N0 2 ) 3 -C 2 H s . B. 
Aus 1.3-Dimethyl-5-äthyl-benzol und Salpeterschwefelsäure (Jacobsen, B. 7, 1434). — 
Nadeln (aus Alkohol). F: 238° (J.), 234-235° (Töhl, Geyger, B. 25, 1534). Sublimier- 
bar (J,). In kaltem Alkohol kaum löslich (J.). 



22. 1.1.3-Trimethyl-ä:-methylen-cyclöheacadien~(2.8) [L.-R.-Bezf.: Trime- 

thyl-1.6.6-methylen-3-cyclohexadien-1.4] C lQ H 14 = CH 2 : C<^!^p^>C(CH 3 ) 2 . 

l 1 .l 1 -Diohlor-l.L2-trimethyl-4-metliylen-eyclohexadien-(2.5), 1.2-Dimethyl- 
l-[dichlormethyl]-4-methylen-cyclohexadien-(2.5) C 10 H 12 C1 2 = 

CH 2 : C<^ :C(C pfj>CfCH,) ■ CHC1 2 . 

Ein Dimeres C 20 H 24 C1 4 dieser Verbindung (zur Konstitution vgl. Atjwers, A. 352, 
252) entsteht beim Stehen von 1.2.4-Trimethyl-l-dichlorniethyl-cyclohexadien-(2.5)-ol-{4) 
(Auwers, Köckritz, A. 352, 303). — Prismen (aus Alkohol). Schmilzt bei 153 — 154° nach 
vorhergehendem Erweichen. 

23. 1.1.3-T l rt'methyl-4-methylen-cyclohe{cadien-(2.5} [L.-R.-Bezf.: Trime- 
thyl-2.6.6-methylen-3-cyclohexadien-1.4] C 10 H,4 = CH ? : C< ^ Ha) : ^g>C(CH 3 ) 2 . 

l 1 ,l 1 -I)iehlor-1.1.3-trim6tliyl-4-roethylen-C!ycloliexaclien-(2.5), 1.3-Dimethyl- 
l-[dichlormethyl]-4-methylen-oyeloliexadien-(2.5) C 10 H 12 C1 2 = 

CH a : C<-^g H 3> : ™>qCH 3 ) ■ OHCl a . B. Aus 1.3.4-Trimethyl-l-dicUormethyl-oyclohexa- 

dien-(2.5)-ol-(4) durch Erwärmen auf 45" (Auwers, Köckritz, A. 352, 291). — Rötliches 
ÖL Wird beim Stehen dickflüssig. - Liefert bei 80-90° 2 2 .2 a -Dichlor-1.5-dimethyl-2-äthyl- 
benzol. 
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24. ].2.3.4-Tetramethyl-benzol, Prehnitol C 10 H 14 = C 6 H 2 (CH 3 ) 4 . B. Aus 2.4 Di- 
brom-1.3-dimethyl-benzol, Methyljodid und Natrium in Gegenwart von völlig trocknem 
Äther ( Jacobsen, B. 21, 2827). Durch 12-stdg. Erhitzen von 100 g 3-Brom- 1.2.4- trimethyl- 
benzol mit 120 g Methyljodid, 500 g Benzol und 50 g Natrium im Einschlußrohr auf 150° 
(Kelbe, Pathe, B. 19, 1552), Entsteht neben anderen Produkten in kleiner Menge aus 
Mesitylen oder Pseudoeumol mit Methyljodid und A1CL, (Claus, Foecking, B. 20, 3097). 
Die Sulfonsäure dieses Kohlenwasserstoffes entsteht neben Pseudocumolsulfonsäure und Hexa- 
methylbenzol bei 12-stdg. Einw. von kalter kons. Schwefelsäure auf durolsulfonsaures Natrium. 
Man sättigt die mit Wasser verdünnte und mit Petroläther ausgeschüttelte Lösung mit 
BaC0 3 , führt die erhaltenen Bariumsalze in Natriumsalze über und stellt aus diesen die Amide 
dar; man krystallisiert die Amide aus Alkohol um und zerlegt den am schwersten löslichen 
Auteil — Prehnitolsulfamid — durch Erhitzen mit Salzsäure auf 1W (Jacobsen, B. 19, 
1213). Oder man spaltet aus dem Gemisch von Prehnitol- und Pseudoeumol- Sulfonsäure 
durch Erhitzen mit verdünnter Schwefelsäure (3 Vol. konz. Schwefelsäure + 1 Vol. Wasser) 
auf 120° die S0 3 H-Gruppen ab und trennt das erhaltene Gemenge von Prehnitol und Pseudo- 
eumol durch fraktionierte Destillation (V. Meyer, Molz, B. 30, 1278). Die Sulfonsäure des 
Prehnitolfl entsteht ferner neben Hexamethylbenzol beim Schütteln von Pentamethylbenzol 
mit konz. Schwefelsäure (Jacobsen, B. 20, 901). — Prehnitol erstarrt in der Kälte zu großen 
Krystallen, die bei —4° schmelzen (Jacobsen, B. 19, 1213). Kp: 204° (korr.) (,!,). — Wird 
von verd. Salpetersäure zu 2.3.4-Trimethyl-benzoesäure (Prehnitylsäure) oxydiert (J.). 

Verbindung mit Pikrinsäure s. Syst. No. 523. 

5-Chlor-L2.3.4-tetramethyl-beiiaol, eso-Chlor-prehnitol C 10 H 13 CI = C 6 HC1(CH 3 ) 4 . 
B. Durch Einw. von Chlor auf eine Lösung von Prehnitol in Petroläther in Gegenwart von 
Jod (Tom,, B. 25, 1524). - Öl. Kp: 240°. 

5.6-Dichlor-L2.3.4-tetramethyl-benzol, eao-Dichlor-prelmitol C w Hi 2 Cl 2 = 
C 6 C1 2 (CH 3 ) 4 . B. Aus Prehnitol und SOjCl 2 in Gegenwart von A1C1 3 (Töhx, Eberhard, B. 26, 
2944). — Prismen (aus Chloroform). F: 195° (T., B. 25, 1524; T., E.). Kp: 280° (T.). 

5-Brom-1.2.3.4-tetramethyl-benzol, eso-Brom-prehnitol C 10 H J3 Br = C 8 HBr(CH 3 ) 4 . 
B. Aus Prehnitol und Brom in Eisessig (T., B. 25, 1526). — Tafeln (aus Petroläther). 
F: 30°. Kp: 265°. — Wird durch warme Schwefelsäure in Prehnitol und Dibromprehnitol 
übergeführt. 

5.6-Dibrom-L2.3.4-tetramethyl-benzol, eso-Dibrom-prehnitol C 1B H la Br 2 = 
C 6 Br 2 (CH 3 ) 4 . B. Aus Prehnitol und Brom in Gegenwart von Jod (Jacobsen, B. 19, 1213) 
oder Aluminium (Auwers, Köckritz, A. 352, 319). Aus Bromprehnitol durch Einw. von 
warmer Schwefelsäure (T., B. 25, 1527). — Prismen {aus Alkohol + Toluol). F: 205° (Au., 
K). Sehr wenig löslich in heißem Alkohol, leicht in Toluol (J.). 

5-Mitro-1.2.3.4-tetramethyl-beiizol, eso-Nitro-prehnitol C 10 H 13 O 2 N = 0,N ■ 
C 6 H{CH 3 ) 4 . B. Man läßt eine dünne Schicht von Prehnitol auf gewöhnlicher Salpetersäure 
stehen (T., B, 21, 905). — Flache Nadeln (aus Eisessig). F: 61°. Siedet unter partieller 
Zersetzung bei 295° (korr.). Leicht löslich in Alkohol, Äther, Petroläther und Eisessig. 

5.6-Dinltro-1.2.3.4-tetramethyl-benzol, eso-Dinitro-prehnitol C 10 H 12 O 4 N 2 = 
(OsN^CjfCOELjJj. B. Durch Behandeln von Prehnitol mit Salpeterschwefelsäure in der Kälte 
(Jacobsen, B. 19, 1214). Aus Prehnitolcarbonsäure durch Einw. von rauchender Salpeter- 
säure {Auwers, Köckritz, A. 352, 320). Aus Pentamethylbenzol durch kalte rauchende 
Salpetersäure (Gottscttat/k, B. 20, 3287), sowie in Chloroform durch Salpeterschwefelsäure 
(Willstätter, Kubli, B. 42, 4162). — Prismen (aus Alkohol). F: 176° (Au., Kö.), 176-177° 
(W., Kr.), 178° (J.; G.). Schwer löslich in kaltem Alkohol (J.). 

25. 1.2.3.5-Tetramethyl-bensol, Isodurol C 10 H 14 = C 6 H 2 (CH 3 ) 4 . V. Im russischen 
Petroleum (Markownikow, A. 234, 98); weitere Angaben s. in Engler-Höfeh, „Das Erdöl", 
Bd. I [Leipzig 1913], S. 364. — B. Aus Brommesitylen, Methyljodid und Natrium in Gegen- 
wart von Benzol (Jannasch, B. 8, 356; vgl.: Bielefeldt, A. 198, 380; Jannasch, Weiler, 
B. 27, 3442). Man leitet bei 80—85° Methylchlorid durch ein Gemenge von 5 Tln. Mesi- 
tylen und 1 Tl. A1C1 3 (Jacobsen, B. 14, 2629). Man erhitzt ein Gemisch von Schwefelkohlen- 
stoff, 100 g A1C1 3 , 100 g Mesitylen und 140 g Methyljodid 5 Tage auf dem Wasserbade (Claus, 
Foecking, B. 20, 3097). Beim Erhitzen von 1.3.4.5-Tetramethyl-benzol-carbonsäure-(2)- 
nitril mit Salzsäure auf 250° (A. W. Hofmann, B. 17, 1915). Bei der Einw. von ZnCl 2 oder 
Jod auf Campher (Armstrong, Miller, B. 16, 2259). Findet sich unter den Produkten der 
Einw. von konz. Schwefelsäure auf Aceton (Orndorff, Young, Am. 15, 267). — Erstarrt 
nicht im Kältegemisch (Jannasch, B. 8, 356). Kp: 195—197° (Bielefeldt, A. 198, 381). 
DJ: 0,8961 (O., Y., Am, 15, 265). — Bei der Oxydation mit verd. Salpetersäure im Einschluß- 
rohr entstehen 3.4.6-, 2.3.5- und 2.4.6-TrimetnyI-benzoesäure (Jannasch, Weiler, B. 27, 
3443), Dimethylterephthalsäure (F: 297-298°) und eine Dimethylisophthalsäure (F: 335,5°) 
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(Jan., W-, B. 28, 531). Mit KMnO ä wird schließlich Mellophanaäure C 6 H 2 (CO a K) 4 gebildet 
(Jacobsen, B. 17, 2517). Gibt mit Jodwasserstoffsäure und Phosphor bei 180—200° Mesi- 
tylen (Klages, Stamm, B. 37, 1717). Bei gelindem Sieden einer mit A1C1 3 versetzten Schwefel- 
kohlenstofflösung von Isodurol und Acetylchlorid entsteht Diacetylisodurol C 6 (CH 3 ) 4 (CO- 
CH 3 ) 2 , bei 2-stdg. Kochen dagegen durch Wiederabspaltung eines Acetyls das Monoacetyl- 
isodurol C 6 H(CH 3 ) 4 -CO-CH 3 (Baum, V. Meyer, B. 28, 3213; V. Meyer, B. 20, 848). 

4-Brom-1.2.3.ö-tetramethyl-benzol, eso-Brom-isodurol C 10 H 13 Br = C e HBr(CH 3 ) 4 . 
Flüssig. Erstarrt im Kältegemisch blättrig. Kp: 252—254° (Bieleeeldt, A. 198, 388). 

4.6-Dibrom-1.2.3.6-tetramethyl-benzol, eso-Dibrom-isodurol C 10 H 12 Br a = 
C 8 Br^(CH 3 ) 4 . B. Aus Isodurol und Bromwasser (Jannasch, Weiler, B. 27, 3443) oder mit 
Brom in Gegenwart von Jod (Jacobsen, B. 15, 1853). — Nadehi. F: 198° (Orndorff, 
Young, Am. IS, 267), 199° (Jan., B, 8, 356; Jan., W.), 209° (Jac; Armstrong, Miller, 
B. 18, 2259). Schwer löslich in kaltem Alkohol (Jan.). — Wird durch Jodwasserstoff säure 
und Phosphor bei 180° zu Isodurol reduziert, bei 240° unter Bildung von Mesitylen gespalten 
(Klages, Liecke, J.pr. [2] 61, 327). 

4.0-Dinitro-1.2.3.5-tetramethyl-benzol, eao-Dirdtro-isodurol C 10 H 12 4 N2 — ■ 
(OüN) 2 C 6 (CH 3 ) 4 , B. Durch Eintragen von Isodurol in Salpeterschwefelsäure (Jac, B. 15, 
1853). — Prismen (aus Alkohol). P: 156° (Jac), 157° (0., Y., Am. 15, 267), 181° (Jan., W-, 
B. 27, 3443). Schwer löslich in kaltem Alkohol, sehr leicht in heißem (Jac). 

26. 1.2.4.3-Tetramethyl-benzoT, Dural Ci H 14 = C 6 H 2 (CH 3 ) 4 . V. Im russischen 
Petroleum (Markownikow, A. 234, 98). Weitere Angaben über Vorkommen in Erdölen 
s. Engler-Höfer, „Das Erdöl", Bd. I [Leipzig 1913], S. 364. — B. Aus 5-Brom-1.2.4-tri- 
methyl-benzol, Methyljodid und Natrium (Jannasch, Pittig, Z. 1870, 161; vgl. auch Jan., 
B. 7, 692). Aus Dibromxylol (aus käuflichem Xylol) (Jan., B. 7, 692; Gissmahn, A. 216, 
203) oder 2.5-Dibrom-1.4-dünethyl-benzol (Jan., B. 10, 1357), Methyljodid und Natrium in 
Gegenwart von etwas Benzol. Aus Toluol mit Methylchlorid und A1C1 3 (Pbiedel, Ceapts, 

A. eh. [6] 1, 461; Ador, Rilliet, B. 12, 331; Beaurepaihe, El. [2] 50, 677), Aus Pseudo- 
cumol und Methylchlorid in Gegenwart von A1C1 3 (Jacobsen, B. 14, 2629) oder von Alu- 
minium und Quecksilberchlorid (Korczynski, B. 35, 868). . Aus A1C1 3 , Pseudocumol 
(oder Mesitylen) und Methyljodid in Gegenwart von Schwefelkohlenstoff (Claus, Foecking, 

B. 20, 3097). Durch Kochen von Diacetyldurol oder Dipropionyldurol mit Phosphorsäure 
(Klages, Lickroth, B. 32, 1563). Entsteht bei der trocknen Destillation der Steinkohlen 
und findet sich daher im Steinkohlenteeröle (Schulze, B. 18, 3032; 20, 409). — Campher- 
ähnlich riechende Blätter. Monoklin prismatisch (Henniges, J. 1862, 418; vgl. Groth, Gh. 
Kr. 4, 758). F: 79-80° (Ador, Rilliet, B. 12, 331), 80° (Gissmann, A. 216, 203). Kp: 
191 — 192° (Gl.), 193—195° (A., R.). Sublimiert langsam schon bei gewöhnlicher Temperatur 
(Gl.). Leicht flüchtig mit Wasserdämpfen (Gl.). D?' a : 0,8380 (Eijkmak, R. 12, 175). Leicht 
löslich in Alkohol, Äther und Benzol (Jannasch, Fittig, Z. 1870, 161), schwerer in kaltem 
Eisessig (Gl.). n£' : 1,47896; njs'": 1,49369. Molekulares Brechungsvermögen: Ew. Ober- 
flächenspannung: Dutoit, Friderioh, C. r. 130, 328. Kritische Konstanten: Guy«, Mallet, 
0. r. 133, 1287; 0. 19021, 1314. — Liefert bei der Oxydation mit Chromsäuregemisch nur 
C0 2 und Essigsäure, mit der berechneten Menge CrO a in Eisessig 2.4.5-Trimethyl-benzoe- 
säure (Gissmann, A. 216, 204). Bei der Oxydation mit verd. Salpetersäure entstehen 2.4.5- 
Trimethyl-benzoesäure (Jannasch, Z. 1870, 449), 2.4-Dimethyl-benzol-dicarbonsäure-(1.5) 
und 2.5-Dimethyl-benzol-dicarbonsäure-(1.4) (Scknapaufe, B. 19, 2510). Läßt man auf 
Durol zunächst verd. Salpetersäure und dann Kaliumpermanganat einwirken, so entsteht 
Pyromellitsäure C 10 H 6 O» (Jacobsen, B. 17, 2517). Die Nitrierung mit Salpetersäure führt 
stets zum 3.6-Dinitro-1.2.4.5-tetramethyl-benzol (S. 433), ohne daß Mononitrodurol gefaßt 
werden kann; mit Benzoylnitrat in CC1 4 entsteht das «-Nitro -durol (Willstattek, Kxtbli, 
B. 42, 4151). Verhält sich gegen A1C1 3 + Acetylchlorid analog wie das Isodurol (s. o.) (Baum, 
V. Meyer, B. 28, 3213; V. Meyer, B. 29, 847). Bei kurzem Behandeln mit wenig AlCL, 
und Harnstoffchlorid entsteht nur Durolcarbonsäureamid, bei längerer Einw. von viel über- 
schüssigem A1C1 3 und Harnstoffchlorid entsteht außerdem wenig Prehnitolcarbonsäureamid 
(V. Meyer, L. Wöhler, B. 29, 2570; Gattermann, B. 32, 1119). 

3-Chlor-1.2.4.5-tetramethyl-benzol, eso-Chlor-durol C 10 H 13 C1 = CsHC^CH^. B. 
Man leitet Chlor in eine mit etwas Jod versetzte Lösung von Durol in Petroläther (Töhl, 
B. 25, 1523). Neben 3.6-Dichlor-1.2.4.5-tetramethyl-benzol aus Durol und 1 Mol.-Gew. 
Sulfurylchlorid (Töhl, Eberhard, B. 26, 2944). — Tafeln (aus Alkohol). F: 48°; Kp: 237° 
bis 238° (T.). — Beim Erwärmen mit konz. Schwefelsäure auf 60° entstehen 3-Chlor-1.2.4-tri- 
methyl-benzolsulfonsäure und Chlorpentamethylbenzol (Töhl, B. 25, 1528). 
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3.6-Dichlor-1.2.4.5-tetramethyl-benzol, eso-Diehlor-durol C la H,„Cl 2 = C 6 C1 2 (CH 3 ) 4 . 
B. Aus Durol und überschüssigem Sulfurylchlorid durch Erhitzen auf 120° oder Zusatz 
von A1C1 3 (T., E., B. 26, 2944). Man leitet Chlor in eine mit etwas Jod versetzte Lösung 
von Durol in Petroläther (T., B. 25, 1523). — Nadeln (aus Chloroform). F: 189—190°; Kp: 
275° (T.), Schwer löslich in Alkohol und Petroläther, leichter in CHC1 3 , CC1 4 und CS 2 (T.). 

Tetrachlordurol C 10 H 10 C1 4 . B. Aus Durol und PC1 5 (Colson, El. [2] 48, 198). - Kry- 
stalle. F: 144°. D: 1,479. 

3-Brom-1.2.4.5-tetrametliyl-benzol, eso-Brom-durol C 10 H 13 Br = C 6 HBr(CH3) 4 . B. 
Aus Durol und Brom in Eisessig bei 0° (Gissmann, A. 216, 210) oder besser in Chloroform 
bei —10° bis —5° in Gegenwart von etwas Jod (Willstätter, Kubli, B. 42, 4157). Das 
Rohprodukt destilliert man mit Wasser, wobei zunächst Bromdurol und später Dibromdurol 
übergeht (G.; W., K.). - Tafelige Prismen (aus Alkohol). F: 61« (G.). Kp: 262-263° (korr.) 
( Jacobsbn, B. 20, 2837). Schwer löslich in kaltem Alkohol, sehr leicht in Äthttr und Benzol 
(G.). — Liefert mit Salpeterschwefelsäure bei 0° in Gegenwart von CHC1 3 6-Brom-3-nitro- 
1.2.4.5-tetramethyl-benzol, mit Benzoylnitrat in CHC1 3 3- oder e-Brom-l^nitro-l^^.S-tetra- 
methyl-benzol, mit rauchender Salpetersäure 3.6-Dinitro-2.4.5-trimethyl-benzol-carbonsäure- 
(l)-bromid(W., K,). Läßt man Bromdurol mit konz. Schwefelsäure mehrere Tage stehen, so 
erhält man Dibromdurol, Hexamethylbenzol sowie Sulfonsäuren des Prehnitols und Pseudo- 
cumols (J.). 

3.6-Dibrom-1.2.4.5-tetrametb.yl-benzol, eso-Dibrom-durolC 10 H 12 Br2=C 6 Br 2 (CH 3 )4. 
B. Beim Bromieren von Durol (Jannasch, Fittig, Z. 1870, 162) in Eisessig im Dunkeln 
(Korczynski, B. 35, 869). Bei der Einw. von Bromschwefel und Salpetersäure auf eine 
Benzin-Lösung von Durol (Edinger, Goldbeeo, B. 33, 2885). Man läßt Bromdurol mehrere 
Tage mit 8 Tln. konz. Schwefelsäure stehen (Jac, B. 20, 2838). — Nadeln (aus Alkohol). 
F: 199° (Jan., F.), 202° (Jac), 202—203° (Friedel, Crafts, A. eh. [6] 1, 515). Kp: 317° 
(Jac), Sublimierbar (Jan., F.). Ziemlich schwer löslich in heißem Alkohol (Jan., F.; Jac), 
leichter in Äther (Jac). — Gibt mit rauchender Salpetersäure Dinitrodimethylbenzoldicar- 
bonsäure-dibromid (W., K., B. 42, 4159). Wird von konz. Schwefelsäure kaum ange- 
griffen (Jac). . 

l 1 .2 x -Dibrom'1.2.4.5-t6tramethyl-benzol, L2-Dirnethyl-4.5-bis-bromrnethyl- 
benzol, Durylendibromid C 1(> H 12 Br a = (CH 3 ) 2 C 6 H 2 (CH 2 Br) 2 . B. Beim Einleiten von Brom- 
dampf in auf etwa 100° erwärmtes Durol (Korczynski, B. 36, 870). — Nädelchen ^aus 
Alkohol). F: 157°. Leicht löslich in Benzol, Äther, Ligrom, etwas schwerer in Eisessig. — 
Gibt mit Kaliumacetat in Alkohol das Diacetat des Durylenglykols (Syst. No, 557). 

S-Jod-1.2.4.5-tetramethyl-benzol, eso-Jod-durol C 10 H 13 I = C 6 HI(CH 3 ) 4 . B. Durch 
Schmelzen von Durol mit Jod und allmähliches Eintragen von Quecksilberoxyd oder aus 
Durol, Jod und Quecksilberoxyd in Petroläther (Töbx, B. 25, 1522). Bei der Einw. von 
Jodschwefel und Salpetersäure auf in Benzin gelöstes Durol (Edinger, Goldberg, B. 33, 
2881). — Prismen oder Nadeln (aus Petroläther, Alkohol und Benzol). F: 80°; Kp: 285° 
bis 290° (T.). - Einw. von AgN0 2 : Willstätter, Kubli, B. 42, 4152, 4159. 

8-Nitro-1.2.4.5-tetrametb.yl-ben2ol, eso-Uitro-durol C 10 H 13 O 2 N = O ä N ■ C 8 H(CH S ) 4 . 
Versuche zur Gewinnung: Willstätter, Kubli, B. 42, 4151, 4159, 

l^Nitro-l.^.S-tetramethyl-benaol, «-Mitro-durol C M H 13 2 N= (CH 3 ) 3 C 6 H 2 -CH 2 - 
N0 2 . B. Aus Durol und Benzoylnitrat in Kohlenstofftetrachlorid (W., K., B. 42, 4154). 

— Süßlieh riechende Prismen (aus Methylalkohol, Eisessig oder Petroläther). F: 52,5°. 
Kpjq: 143—144°. Ziemlich schwer flüchtig mit Wasserdampf. Sehr leicht löslich in kaltem 
Alkohol, Äther, Chloroform und Benzol. Löslich in konz. Schwefelsäure mit tiefbrauner 
Farbe; löslich in konz. Alkalien zu Salzen des Isonitrodurols (s. u.). 

aci-l l -Hitro-1.2.4.5-tetramethyl-benzol, w-Isonitro-durol C 10 H 13 O 2 N = (CH 3 ) 3 C 6 H 2 - 
CH:NO a H. B. Aus seinen Salzen, welche beim Erwärmen von di-Nitro-durol mit Alkali 
entstehen, durch Ansäuern (W., K.), — F: 102—110°. Isomerisiert sich langsam beim Stehen, 
glatt beim Umkrystallisieren zu <u-Nitro-durol. Löslich in Äther, Methylalkohol, Benzol, 
schwer löslich in heißem Petroläther. Absorbiert 1 Mol. -Gew. NH 3 , das an der Luft wieder 
abgegeben wird. — Kaliumsalz. Farblose flache Prismen. In Wasser leicht löslich. 

6-Brom-3-nitro-1.2.4.5-tetramethyl-ben2olC 10 H 12 O 2 NBr = 2 NC 6 Br(CH s ) 4 . B. Aus 
Bromdurol in Chloroform mit Salpeterschwefelsäure (Willstätter, Kubli, B. 42, 4157). 

— Hellgelbe Prismen (aus Alkohol, Äther oder Methylalkohol). F: 178—179°. Leicht löslich 
in kaltem Benzol und Chloroform, ziemlich leicht löslich in Äther. — Gibt mit rauchender 
Salpetersäure 3.6-Dmitro-2.4.5-trimethyl-benzol-carbonsäure-(l)-bromid. 
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3- oder 6-Brom-l 1 -mtro-1.2.4.5-tetramethyl-*benzol C 10 H 12 O ä NBr = (CH 3 ) 3 C,,HBr ■ 
CH 2 -N0 2 . B. Aus Bromdurol in Chloroform durch Benzoylnitrat (W., K., £.,42, 4158). 
Aus tu-Nitro-durol mit Brom und etwas Jod in CHC1 3 (W., K.). — Schwach süßlich riechende 
Prismen (aus Methylalkohol). P: 89—90,5°. Sehr leicht löslich in Äther, CHC1 3 , Benzol und 
heißem Alkohol; ziemlich leicht in heißem Petroläther. Leicht löslich in heißen Alkalien. 

8.6-Dirdtro-L2.4.5-tetramethyl-benzol, eso-Dinitro-durol C 10 H 12 4 N 2 = 
(0 2 N) 2 C 6 (CH 3 ) 4 . B. Aus Durol und Salpetersäure (Jaotasch, Fittig, Z. 1870, 162; Tgl. 
auch Rommier, Bl. [2] 19, 436) oder Salpetersäure und viel überschüssiger rauchender 
Schwefelsäure bei 15° (Cain, B. 28, 967). — Farblose Prismen (aus Alkohol). F: 205° 
(J., F.). Sublimiert unzersetzt in Nadeln (J., F,). Sehr wenig löslich in kaltem Alkohol, 
leicht in Äther, etwas schwerer in Benzol (J., F.). — Wird durch Kochen mit verd. Salpeter- 
säure nicht verändert, durch Cr0 3 in Eisessig größtenteils zerstört {Nef, A. 237, 4), 

3.6.1 1 -Trinitro-1.2.4.5-tetramethyl-benzol C^H^kN, = (OaNJAfCHsVCrVNO,,. 
B. Aus <u-Nitro-duroI mit Salpeterschwefelsävu-e (Willstätter, Kubli, B. 42, 4155). — 
Farblose sechsseitige Prismen (aus Methylalkohol oder Alkohol), F: 139°. Leicht löslich 
in kaltem Äther, Aceton und Benzol, schwer in Petroläther. Löst sich in warmen Alkalien 
mit gelber Farbe. 



HC'CH 
27. (o.m-Diäthyl-fulven C^Hu = i " _ TT ^C:C(C 2 H 5 ) 2 . B. Aus Cyclopentadien und 

HC : OH 
Diäthylketon durch Zusatz einer Lösung von Natrium in Alkohol (Thiele, Balhorn, A. 
348, 5). — Orangegelbes öl. Kp, 8 : 74,5-78,5°. 



28. Bicyclo- [0.4.4] -decadien-(2.4:),Naphthalin-heaMhydrid-(1.2.3.4.9.10), 

„ t J ^ t .. H a C-CH,-CH — CH = CH 

Hexahydronaphthalin, „Naphthandien" C lft H 14 = i '-r, ' T - 

H B C — CH a — "CH^CH — CH 
B. Durch Behandlung von 2.3-Dibrom-naphthan (S. 92) bei 200° mit Chinolin {Leroux, 
Cr. 151, 384 Anm.). — Kp: 195°. MoL Verbrennungswärme bei konst. Druck: 1420 Cal. 

23. K ohlentvasse-rstoff C 10 H 14 «ms Naphthalin, Naphthalinhexahydrid{?). 

B. Je 4 g Naphthalin werden mit 20 ccm Jodwasserstoffsäure (bei 0° gesättigt) und 1 / i g 
rotem Phosphor 55 Stunden lang auf 245° erhitzt (Wreden, Znatowicz, SK, 9, 183; B. 9, 
1606). Man erhitzt je 6,7 g Naphthalin mit 3 g rotem Phosphor und 9—10 g Jodwasserstoff- 
säure (Kp: 127°) 8—10 Stdn. lang auf 240—250° (Graebe, Gttye, B. 18, 3032; vgl. Agbe- 
steh, G. 12, 495). — Flüssig. Kp: 199,5-200° (korr.) (Gr., Gv.); DJ: 0,952; D* 5 : 0,934 (W., 
Zu.); D>: 0,9419 (Lossen, Zasdeb, A. 225, 112). Ausdehnung: Lo., Za. n«'': 1,52215; 
n' D M : 1,52618; n*'*: 1,54555 (Nasiot, Bernheimer, G. 15, 84). — Absorbiert Sauerstoff aus 
der Luft (W., Zn.). Wird von rauchender Salpetersäure heftig angegriffen (W., Zu.). Liefert 
mit rauchender Schwefelsäure zwei Disulfonsäuren (Syst. No. 1537) (A.). Verbindet sich 
nicht mit Pikrinsäure (A.). Wird von Brom schon in der Kälte lebhaft angegriffen unter 
Entwicklung von HBr und Bildung einer nicht flüchtigen Bromverbindung, welche beim 
Kochen mit alkoh. Kali eine bei 269—270° siedende ölige Verbindung C 10 H 9 Br abscheidet (A.). 



30. Kohlenwasserstoff C 10 H 14 aus Steinkohlenteeröl. Darst. Man behandelt 
die bei 170—200° siedende Fraktion des Steinkohlenteeröls mit heißer konz. Schwefelsäure; 
die schwefelsaure Lösung wird mit Wasserdampf destilliert. Das so abgeschiedene Kohlen- 
wasserstoffgemisch wird wiederholt fraktioniert, die bei 172—180° siedende Fraktion wird 
zuerst in Sulfonsäuren, dann in Sulfamide übergeführt, welche durch Krystallisation getrennt 
werden. Aus dem bei 122—123° schmelzenden Sulfamid läßt sich durch Erhitzen mit Salz- 
säure auf 170° der Kohlenwasserstoff C 10 H 14 isolieren (Jacobsen, B. 19, 2514; vgl. auch 
Berthelot, A. Spl. 5, 368; Rommieb, Bl. [2] 19, 436). — Kp: 175—175,5° ( J.). — Wird von 
KMn0 4 zu Isophthalsäure oxydiert ( J.). Mit Brom und etwas Jod lielert er ein bei 212° 
schmelzendes* in feinen Nadeln krystallisierendes Tetrabromderivat CjjH^Br,, (J.). 

31. Kohlenwasserstoff C 10 H 14 aus kauf 'lichem Aceton. B. Durch längere Einw. 
von Schwefelsäure auf unreines Mesityloxyd, das aus käuflichem Aceton bereitet war, neben 
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anderen Produkten (Holtmeyer, Z. 1867, 688). — Kp: 193—195°. — Liefert mit Brom ein 
Dibromderivat vom Schmelzpunkt 196—202°, mit rauchender Salpetersohwefelsäure eine Tri- 
nitroverbindung C 10 H 11 (N0 2 ) 3 , mit Schwefelsäure eine Sulfonsäure C 10 H 13 -SO 3 H. 

32. Derivat eines Kohlenwasserstoffs C 10 H 14 unbekannter Konstitution. 
Verbindung C 10 H 12 Br 2 s. bei Verbindung C 1( H 14 Br 4 (F: 168°), S. 104. 

6. Kohlenwasserstoffe C U H 16 . 

1. n-Aniyl-benzol, a-Phenyl-pentan C U H 16 = C 6 H 5 - [CHJ 4 -CH 3 . B. Entsteht 
neben anderen Produkten beim Behandeln eines Gemisches von Benzylbromid und n-Butyl- 
bromid mit Natrium (Schramm, A. 218, 388). — Flüssig. Kp, 43 : 200,5—201,5° (unkorr.). 
D 22 : 0,8602. ' 

l 1 .l 2 -r>ibrom-l-n-amyl-benzol, [a.jff-Dibrom-n-amyl] -benzol C„H 14 Br3 = C G H 5 - 
CHBr-CHBrCH 2 CH 2 -CH 3 . B. Durch Einw. von Brom auf a-Phenyl-a-amylenC e H 6 CH:CH- 
CH 2 >C 2 H 5 (Schramm, A. 218, 392; Klages, B. 39, 2592). — Blättchen (aus Alkohol). F: 
61» (K.), 53-54° (Sch.). Sehr leicht löslich in Alkohol und Äther (Soh.). 

l 1 .l 5 -Dibrom-l-n-amyl-benzol, [a.e-Dibrom-n-amyl] -benzol CnH^Br,; = C 6 H 5 - 
CHBr- [CH 2 ] 3 -CH 2 Br. B. Beim allmählichen Eintragen von 2 Mol. -Gew. PBr 5 in ein Gemisch 
aus 1 Tl. a-Phenyl-pentamethylenglykol C 6 H 5 CH(OH)[CH 2 ] 4 -0H und 30 Tln. Chloroform 
(Kipping, Perkin, Soc. 57, 314). — Dickes Öl. Sehr schwer löslich in Alkohol, leicht in Äther. 

l 2 .l 3 -Dibrom-l-n-amyl-benzol, f/?.y-Dibrom-n-amyl] -benzol CjjHj^Brä = C 6 H 5 • 
CH 2 CHBr- CHBr -CH 2 -CH 3 . B. Durch Einw. von Brom auf a-Phenyl-/3-amylen C„H B -CH 2 - 
CH:CH-C 2 H 6 (Klagbs, B. 89, 2592). - Ölig. 

l 1 .l 2 .l 3 .l 4 -Tetrabrom-l-n-amyl-benzol, la.ß.y. <S-Tetrabrom-n-amyl] -benzol 
C u H 12 Br 4 = C 6 H 5 • [CHBr] 4 • CH 3 . B. Aus a-Phenyl-a.y-pentadien C G H ä • CH : CH ■ CH : CH ■ 
CH 3 und Brom in Benzol unter Kühlung (Baidakowski, JK 37, 901; C. 1908 I, 349). — 
Blättchen (aus Eisessig). F: 152—156° (Zers.). Leicht löslich in Äther, Benzol; löslich in 
Alkohol, schwer löslich in Ligroin, Petroläther, kaltem Eisessig. 

2. J-[l l -Metho-butyl]-bensol, ß-Phenyl-pentan C„H 1E = C 6 H 5 CH(CH 3 )CH 2 - 
CH 2 • CH 3 . B. Durch Reduktion von £-Phenyl-jS-amylen C 6 Hj ■ C(CH ? ) : CH • C ä H 5 mit Natrium 
und Alkohol (Klages, B. 35, 3509). — Lichtbrechende Flüssigkeit vom Geruch des Edel- 
tannenöles. Kp: 191-193°. Di 1 ; 0,8594. n'J: 1,4875. 

^-Chlor-l-^-meÜio-butyll-benzol, 0-Chlor-0-phenyl-pentan C U H 1B C1 = C 6 H 5 - 
CC1(CH 3 )-CH 2 CH 2 -CH 3 . JB. Durch Einleiten von HCl in eine äther., mit Natriumsulfat ver- 
setzte Lösung desMethyl-propyl-phenyl-carbinols (K., B. 35, 2644). — Öl. Riecht cymolartig. 
— Spaltet beim Erwärmen HCl ab. Liefert beim Kochen mit Pyridin /J-Phenyl-/?-amylen. 

l 1 .l 2 -Dibrom-l-p. 1 -metho-butyl] -benzol, j9.y-Dibroni-/S-pheny]-pentan C u H 14 Br 2 
= C 6 H 5 CBr(CH 3 )-CHBr-CH 2 CH 3 . B. Aus /S-Phenyl-ß-amylen und überschüssigem eis- 
kaltem Bromwasser (Klages, B. 35, 3509). — Stechend pfefferartig riechendes Öl. Schwer 
flüchtig mit Wasserdampf. 

3. l-[l*-Metho-butyl] -benzol, ß-Benzyl-butan C n H„ = C 6 H 5 CH 2 CH(CH 3 )- 
CH a -CH 3 . B. Bei der elektrochemischen Reduktion von Benzylacetessigester mittels Blei- 
kathode in wäßr.-alkoh. Schwefelsäure bei 55—60° (Tafel, Hahl, B. 40, 3313, 3317; T., 
Jürgens, B. 42, 2556). — Flüssigkeit von aromatischem Geruch. Kp 75() : 203—204°; Dl": 
0,860; n£: 1,4862; ng: 1,4900; n' y 9 : 1,5222 {T., J.). 

4. Isoamylbenzol, ß-Methyl-i-phenyl-btitan C n Hj 6 — C 6 H 6 -CH 2 -CH 2 -CH(CH 3 ) 2 . 

B. Neben den Verbindungen C 6 H B -CH(CH 3 )-CH(CH 3 ) 2 und C 6 H 5 -C(CH 3 ) 2 -CH 2 'CH 3 , aus 
Benzol und Isoamylchlorid in Gegenwart von A1C1 3 (Konowalow, Jegorow, 3K. 30, 1031 ; 

C. 1899 I, 776; vgl. dagegen Gleditsch, Bl. [3] 35, 1095). Entsteht bei der Einw. von 
Isoamyljodid auf Natriumphenyl (Acree, Am. 29, 592). Aus Brombenzol, Isoamylbromid 
und Natrium in Benzol (Tollens, Fittig, A. 181, 313) oder in absol. Äther (Schramm, A. 
218, 390). Bei der Reduktion des y-Methyl-cc-phenyl-a-butylens mit Natrium und Alkohol 
(Klagbs, B. 37, 2316). - Kp 736 : 193° (Sch., A. 218, 390); Kp 757 : 198-199° (korr.) (Kl.). 
D 12 : 0,859 (T., F.); Df* 6 : 0,8627 (Kl.), n? 8 : 1,4867 (Kl.). — Wird von Chromsäuregemisch 
äußerst langsam zu Benzoesäure oxydiert (T., F.). Einw. von Brom: Bigot, Fittig, A. 

141, 161; Sch., A. 218, 393; M. 9, 850. Liefert bei der Einw. von HN0 3 

schlossenen Rohr [a-Nitro-isoamy]]- benzol (S. 436) (Ko., Jb.). 
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4-Brom-l-isoamyl-beiizol, p-Brom-iBoamylbenzol C^H^Br = C 6 H 4 BrCH 2 -CH 2 - 
CH{CH 3 ) 2 . B. Aus Isoamylbenzol und 1 Mol.- Gew. Brom in Gegenwart von Jod oder im 
Dunkeln (Schramm, M. 9, 850). - Kp 73? : 253-255° (korr.). D 16 : 1,2144. — Wird von 
Kaliumdichromat und Schwefelsäure schwierig zu p-Brom-benzoesäure oxydiert. 

l 1 .l 2 -Dibrom-l-isoamyl-benzol, [a.ß-Dibrom-isoarnyl]-benzol C^H^BTa = C 6 H 5 - 
CHBr-CHBr-CH(CH a ) 2 . B. Aus y-Methyl-a-phenyl-a-butylen und Bromwasser (Schramm, 
A. 218, 394). Aus Isoamylbenzol und 2 Mol. -Gew. Bromdampf bei 150—155° (Sch.). — 
Nadeln (aus Alkohol). F: 128° (Klages, B. 37, 2316), 129° ( Quecksilberbad) (Ttffenbau, 

A. eh. [8] 10, 354). Leicht löslich in Äther und Benzol, schwieriger in Alkohol (Sch.). 

x.x.x-Tribrom-iaoamylbenzol CjjHjgBrj. B. Beim Bromieren von Isoamylbenzol 
erst in der Kälte und dann im geschlossenen Rohr bei 100° {Bigot, Fittig, A. 141, 161). 
— Nadeln. F: 140°. Leicht löslich in heißem Alkohol. 

4-Jod-l-iaoamyl-benzol, p- Jod-iaoamylbenzol C 1I H 1E I= C 6 H 4 I • CH 2 • CH 2 • CH(CH 3 ) 2 . 

B. Durch Einw. von Jodkalium auf diazotiertes p-Isoamyl-anilin in schwefelsaurer Lösung 
(Willgerodt, Dammann, JS. 34, 3680). — Kp: 281° (korr.). Inaktiv. 

4-Jodoso-l-isoamyl-benzol, p-Jodoao-iaoamylbenzol C u H l5 OI = (CHä) 3 CHCH 2 - 
CH 2 -C 6 H 4 -I0 und Salze vom Typus C u H 15 'IAc 2 . B. Das salzaaure Salz entsteht durch 
Einleiten von Chlor in eine Eisessig-Chloroform-Lösung des p-Jod-isoamylbenzols; es 
gibt mit verd. Natronlange die freie Base neben etwas p-Jod-isoamylbenzol (WillGekodt, 
Dammann, B. 34, 3681). — Amorphes Pulver. F: 162° (Zers.). Fast unlöslich in Wasser, 
sehr wenig löslich in Äther. Geht beim Aufbewahren in p-Jod-isoamylbenzol und p-Jodo- 
isoamylbenzol über. — Salzsaures Salz, 4-Isoamyl-phenyljodidchlorid C n H 15 ICl ä . 
Gelbe Tafeln oder Blättchen. Schmilzt bei 84° unter Aufschäumen. Leicht löslich in Benzol, 
Äther, Chloroform, schwer in Eisessig, sehr wenig in Ligroin. Gibt leicht Chlor ab. — Essig- 
saures Salz. CnH^-.IfCjHjOj);,. Nadeln. F: 78° (Zers.). 

4-Jodo-l-isoamyl-benzol, p-Jodo-isoamylbenzol C u H 15 2 I = (CH 3 ) 2 CH-CH a -CH 2 - 
C 6 H 4 -I0 2 . B. Durch Kochen von p-Jodoso-isoamylbenzol mit Wasser, neben p-Jod-iso- 
amylbenzol. — Darst, Durch Oxydation des p-Jodoso-isoamylbenzols oder seines salzsauren 
Salzes mit einer chlorkalkhaltigen Natriumhypochloritlösung (Willgerodt, Dammann, B. 
34, 3682). — Täfelchen (aus Wasser oder Eisessig). Explodiert bei 200—203°. 

Phenyl-[4-iBoamyl-phenyl]-jodoniumhydroxyd C 17 H 2] OI = (CH a ) 2 CHCH 2 -CH 2 - 
C 6 H 4 -I(C 6 H 5 )-OH. Die Base ist nur in wäßr. Lösung bekannt (Willgerodt, Dammann, B. 
34, 3684). — C^HajI ■ Ol. Nadeln (aus Alkohol). F: 159° (Zers.). Leicht löslich in warmem 
Wasser, Alkohol. — C 17 H 20 I ■ Br. Krystallwarzen (aus Wasser). F: 145°. Ziemlich leicht 
löslich in heißem Wasser, Alkohol. — C 17 H 20 I- I. Amorphes, sich bald gelblich färbendes 
Pulver. Schmilzt bei 118° unter Zerfall in Jodbenzol und p-Jod-isoamylbenzol. Schwer 
löslich in Wasser und Alkohol. — C^H^I- NO a . Nadeln (aus Wasser). F: 122°. Ziemlich 
schwer löslich in kaltem Wasser, sehr leicht in Alkohol. — Trichloressigsaures Salz. 
CjjH^I- 2 C- CCl a . Nädelchen (aus Alkohol). F: 85° (Aufschäumen). Schwer löslich 
in Wasser, leicht in Alkohol. — C 17 H 20 I- Ol + HgCI 2 . Nadeln (aus Alkohol). Färbt sich bei 
95° dunkel, schmilzt bei 132° unter Zersetzung. Ziemlich leicht löslich in Alkohol,- schwerer 
in Wasser. — 2 Ci 7 H 20 I- Ol + PtCl 4 . Orangefarbenes Krystallpulver. F: 165° (Zers.). 
Schwer löslich in Wasser und Alkohol. 

Bis-[4-isoamyl-ph8nyl]-jodoniiimhydroxyd C 2a H 31 OI = [(CH 3 ) 3 CHCH 2 'CH 2 - 
C 6 H 4 ]jI-OH. B. Durch Einw. von Silberoxyd und Wasser auf ein Gemisch von p-Jodoso- 
isoamylbenzol und p-Jodo-isoamylbenzol (Willgerodt, Dammann, B. 34, 3683). — Die 
wäßr. Lösung reagiert alkalisch. — C 22 H 30 I • Cl. Nadeln (aus Alkohol). F: 74°. Löslich 
in heißem Wasser. — C 22 H 30 I • Br. Weißer Niederschlag. F: 127°. Leicht löslieh in Alkohol, 
schwerer in Wasser. — C 22 H 30 I -I . Amorphes Pulver. Zerfällt bei 68° in 2 Mol. p-Jod-iso- 
amylbenzol. — (C 22 H 30 I) 2 Cr 2 Oj. Gelbes amorphes Pulver. Zersetzt sich bei 137°. Sehr 
wenig löslich in Wasser. — C 2 ,H 30 I • Cl + HgCLj. Blättchen. Zersetzt sich bei 163°. Leicht 
löslich in Alkohol, schwerer in Wasser. — 2 C 22 H 30 I • Cl + PtCL,. Braunrote Krystalle. Schmilzt 
bei 178° unter Aufschäumen. Schwer löslich in Wasser und Alkohol. 

[a.ß-Diehlor-vinyl]-[4-isoamyl-phenyl]-jodoriiiimhydroxyd CjjHuOClal = 
(CHjäCH-CHj-CHa-CsHj-IfCChCHClJ-OH. Zur Konstitution vgl. Thiele, Haakh, A. 368, 
144. — B. Das Chlorid entsteht durch Verreiben von 4-Isoamyl-pheny]jodidchlorid mit 
Acetylensilber-silberchlorid (Bd. I, S. 241) und Wasser (Willgerodt, Dammann, B. 34, 
3687). — Salze. C^H^CL,!- Cl. Nadeln oder rmkrokrystallinisches Pulver. F: 132° 
(Zers.). Löslich in Wasser, Alkohol. — C ]3 H 16 Cl a I ■ Br. Krystalle (aus Alkohol). F: 109°. 
Sehr leicht löslich in Alkohol, schwer in Wasser. Bräunt sich rasch. — Ci 3 H 16 Cl 2 I • I. Amor- 
pher Niederschlag. Schmilzt gegen 60° unter Zers. Schwer löslich in Wasser, Alkohol. 
Unbeständig. - C 13 H 16 C1 2 I- S0 4 H. Blättchen. F: 56° (Zers.). - C 13 H 16 Cl a I -N0 3 . 

28* 
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Nadeln (aus Alkohol). F: 82°. Sehr wenig haltbar. - 2 C^B^CLI- Cl + PtCl 4 . Rot- 
gelbe Krystalle (aus Alkohol). F: 124° (Aufschäumen). 

l 1 -Witro-l-isoamyl-benzol, [a-Nitro-isoamyl]-benzol C u H 15 2 N = C 6 H 5 -CH(N0 2 )' 
CH 2 -CH(CH 3 ) 2 . jB. Durch Erhitzen des bei der Einw. von Isoamylchlorid in Gegenwart 
von A1C1 3 auf Benzol erhaltenen Gemisches von Isoamylbenzol, l-[l 1 .l a -Dimetho-propyl]- 
benzol und tert.-Amyl-benzol mit Salpetersäure auf 105° [neben CjHs-CCCMaXNOoj-CHfCHJJ 
(Konowalow, Jegobow, SS. 30, 1031; C. 18991, 776). — Kp 20 : 159-161°. DJ: 1,08991; 
D*>: 1,07362. ng: 1,53140. 

-5. Äthopropylbensol, y-Phenyl-pentan, IHüthyl-phenyl-methan C^Hu = 
CflH 6 ■ CH(C ä H 5 ) 2 . B. Aus Benzalchlorid und Zinkdiäthyl in Benzol unter Kühlung (Lipp- 
Cann, Luginin, C. r. 65, 349; A. 145, 107). In geringer Ausbeute aus Benzotrichlorid und 
Minkdiäthyl in Benzol unter Kühlung (Daeert, M . 4, 153) . Bei der Reduktion des y-Phenyl- 
Z-amylens C 6 H 5 C(C 2 H 6 ):CH-CH 3 durch Natrium und Alkohol bei 80° (Klages, B. 36,. 
0693). - Öl von Möhrengeruch. Kp^: 73-74°; Kp 753 : 187° (Kl.); Kp: 178°; D°: 0,8751 
3Ll., Lu.); DJ 5 : 0,8755; n' u 6 : 1,4988 (Kl.). 

l 1 -Chlor-l-äth.opropyl-benzol, y-Chlor-y-ph.enyl-pentan C 11 H 15 C1=C 6 H 6 • CC1(C 2 H B ) 2 . 
B. Aus Di&thyl-phenyl-carbinol und HCl bei 0° (Kl., B. 36, 3692). — Öl. — Spalter beim 
Erhitzen HCl ab. Beim Kochen mit Pyridin entsteht y-Phenyl-jS-amylen C 6 H 6 -C(C 2 H 6 ): 
CH-CH 3 . 

l 2 (?)-Brom-l-äthopropyl-benzol, /}{P) -Brom-y-phenyl-pentan C n H 15 Br = C e H 5 ' 
CH^C^HjJ-CHBr-CHjf?). B. Bei der Einw. von Brom auf siedendes Diäthyl-phenyl-methan 
(Dafeht, M. 4, 620). — Gelbliches, heftig riechendes öl. Kp^: 77—80° (partielle Zers.). 
D 21 : 1,2834. Raucht an der Luft. — Zerfällt beim Kochen mit viel Wasser leicht in HBr 
und y-Phenyl-a-amylen C 6 H ä ■ CH(C a H ä ) ■ CH : CH 2 . 

■ 6. tert.-Amyl-bensol, ß-Methyl-ß-phenyl-butan, Dimethyl-äthyl-phenyl- 
methan C U H 16 = G^L & -C(Gil^-C s S. i . B. Durch Einw. von Benzol und A1C1 3 auf Tri- 
methyläthylen (Bd. I, S. 211) (Essker, Bl. [2] 36, 213), auf tert. Amylchlorid (Bd. I, S. 134) 
' (E.; Schramm, M. 9, 623; vgl. Anschütz, Beckerhoff, A. 327, 224), oder auf tert. Amyl- 
bromid (Bd. I, S. 136) (A., B). Aus Isoamylchlorid und Benzol in Gegenwart von frisch 
bereitetem A1CL, (Konowalow, Jbgorow, iE, 30, 1031; C. 18901, 776; Glbditsch, Bl, 
[3] 35, 1095); es entsteht hierbei neben Isoamylbenzol und /J-Methyl-y-phenyl-butan (K., 
J. ; vgl. dagegen Gl.), von denen es dadurch getrennt wird, daß es beim Erhitzen mit Salpeter- 
säure auf 105° nicht nitriert wird (K., J.). Aus diazotiertem p-tert.-Amyl-anilin durch SnCl 2 
und überschüssige Natronlauge (A„ B.). — Flüssig. Kp: 189—191° (K., J.), 189-190° 
(Gl.); Kpjs,: 188,5-189,5° (korr.) (Sch., M. 9, 623); Kp^: 77° (A., B.). D 15 : 0,8736 (Sch.); 
D°: 0,8889; D 20 : 0,8740 (K, J.); D a °: 0,86248 (A., B.); DJ 1 ' 5 : 0,8657 (Gl.). nS: 1,49154 (Gl.). 
— Gibt mit Brom ein öliges Substitutionsprodukt (Unterschied von Isoamylbenzol) (Sch.). 

4-Chlor-l-tert.-amyl-benzol, p-Cnlor-tert-amyl-'benzolC al H 15 Cl=C e H 4 ClC(CH 3 ) 2 - 
C 2 H 5 . B. Aus 60 g Isoamylchlorid, 400 g Chlorbenzol und 10 g A1C1 3 (Gleditsch, Bl. [3] 35, 
1095). — Farblose Flüssigkeit von aromatischem Geruch. Kp: 229». Df : 1,0070. nS: 
1,51394. — Liefert bei der Oxydation durch Cr0 3 in Eisessig p-Chlor-benzoesäure. Beim Auf- 
lösen in 15 Tln. rauchender Salpetersäure entsteht 4-Chlor-2.3-dinitro-l-tert.-amyl-benzol. 

4-Brom-l-tert.-amyI-benzol, p-Brom-tert.-amyl-benzol C^H^Br .= C fr H 4 Br- 
C(CH S ) 2 -C 2 H 5 . B. Aus 4 Tln. Isoamylchlorid, 40 Tln. Brombenzol und 1 Tl. A1C1 3 (Gleditsch, 
Bl. [3] 35, 1096). — Farblose Flüssigkeit von aromatischem Geruch. Kp: 246°. DJ*: 1,2233. 
ng: 1,53242. — Liefert bei der Oxydation durch Salpetersäure (D: 1,12) in der Hitze im Druck- 
rohr p-Brom-benzoesäure; die Nitrierung mit rauchender Salpetersäure führt zu 4-Brom- 
2.3-dinitro-l-tert.-amyl-benzol. 

4-Witro-l-tert.-amyl-benzol, p-Witro-tert-amyl-benzol C n H 15 2 N = 2 N-C e H 4 - 
CfCHjJj-CjHj. B. Durch Nitrieren von tert.-Amyl-benzol mit rauchender Salpetersäure 
in Eisessig (Anschütz, Beckebho:ff, A. 327, 224). — Öl. Df: 1,2656. 

4-Cnlor-2.3-drnitro-l-tert.-amyl-benzol C U H 13 4 N 2 C1 = (02N) 2 C 6 H 2 C1 ■ C(CH 3 ) 3 ■ C 2 H 5 . 
B. Durch Auflösen von p-Chlor-tert.-amyl-benzol in 15 Tln. rauchender Salpetersäure (Gle- 
ditsch, Bl. [3] 35, 1096). — Gelbe Krystalle. F: 78°. 

4-Brom-2.3-dinitro-l-tert.-amyl-benzol C n H 13 4 N 2 Br = (OaN^CeHaBr-CCCH^ • 
C 2 H 5 . B. Durch Auflösen von p-Brom-tert.-amyl-benzol in 15 Tln. rauchender Salpetersäure 
(Gleditsch, Bl. [3] 35, 1097). — Gelbe Nadeln. F: 71». 
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7. l-[lKl 2 -Dimetho-propyl]-bensol, ß-Methyl-y-phenyl-butan C U H 16 = 
C 6 H S -CH(CH 8 )-CH(CH S ) 2 . B. Neben Isoamylbeuzol und tert.-Amyl-benzol aus Benzol und 
Isoamylchlorid in Gegenwart von A1C1 3 (Konowalow, Jkgobow, 3E. 30, 1031; C. 18991, 
776; vgl. dagegen Gleditsoh, Bl. [3] 35, 1095). Durch Reduktion des a-Isopropyl-styrols 
C 8 H 5 -C(:CH 2 )-CH(CH 3 ) a mit Natrium und Alkohol (Klages, B. 86, 3691). — Flüssigkeit 
von mährenartigem Geruch. Kp, 53 : 188—189°; Di": 0,8672; ng: 1,4972 {Kl.). — Liefert 
beim Erhitzen mit HN0 3 im Druckrohr auf 105" C 6 H 5 -C(N0 2 )(CH 3 )-CH(CH 3 ) a (K., J.). 

l^Chlor-l- [l^l 2 -diraetho-propyl] -benzol, y-Chlor-j8-metriyl-)>-phenyI-bu.tan 
C 11 H 15 C1 = C 6 H 6 -CC1(CH 3 )-CH(CH 3 ) 2 . B. Aus Methyl-isopropyl-phenyl-carbinol und Chlor- 
wasserstoff bei 0" (Klages, B. 36, 3691). — Öl von Cymolgeruch. — Spaltet beim Erhitzen 
HCl ab. Liefert beim Erhitzen mit Pyridin a-Isopropyl-styrol. 

l 1 .l 11 -Dibrom-l-[l 1 .l a -dirnetho-propyl] -benzol, y.d-Dibrom-jS-methyl-y-phenyl- 
butan C^H^Bf, = C„H 5 •CBr(CH 2 Br)-CH(CH 3 ) ä . B. Aus a-Isopropy]-styrol C 6 H 5 • C( : CH 2 ) • 
CH(CH 3 ) 2 und Brom (Klages, B. 36, 3691). — ölig. 

l 1 -B"itro-l-[l 1 .l i! -diirie'ftio-propyl]-benzol, y-Nitro-jS-methyl-y-plieiiyl-biitan 
CnH^OaN = C e H 5 -C(CH 3 )(N0 2 )-CH(CH a ) 2 . B. Durch Erhitzen des bei der Einw. von Iso- 
amylchlorid in Gegenwart von A1C1 3 auf Benzol erhaltenen Gemisches von l-[l 1 .l 2 -Dimetho- 
propyl]-benzoL Isoamylbenzol und tert.-Amyl-benzol mit Salpetersäure auf 105° [neben 
CA-CHtNOaJ-CHj-CHtCH,,);,] (Konowalow, Jeooeow, 3K. 30, 1031; C. 1899 1, 776). 
- Kp 2[l : 151-153°. DJ: 1,09414; Dg": 1,07825. ng: 1,520402. 



8. l-Methyl-2-butyl-benzol , a-o-Tolyl-butan , o-üutyl-toluol C U H ]( , = 
CH 3 • C 6 H 4 • [CH 2 ] a ■ CH a , B. Aus o-Xylylbromid und Propylbromid beim Kochen mit Natrium 
(Niemczycki, Anzeiger Akad. Wiss. Krakau 1899, 473; C. 1900 II, 468). — Öl. Kp: 200° 
bis 201°. Di 8 -»: 0,87 023. ni?' 5 : 1,49662. 

9. l-MetJiyl-3-butyl-benzol, a-m-Tolyl-butan, m-Butyl-toluol C U H 1S = 
CH 3 -C 6 H 4 -[CH 8 ] a -CH„. B. Aus m-Xylylbromid und Propylbromid beim Kochen mit 
Natrium- (Niemczycki). - Öl. Kp: 197-198°. DJ 8 ' 4 : 0,86240. nl*' 4 : 1,49315. 

10. l-Methyl-4-butyl-benzol, a-p-Tolyl-butan, p-Butyl-toluol C^H^ = 
CH 3 - C e H 4 • [CH 2 ] 3 • CH 3 . B. Aus p-Xylylbromid und Propylbromid beim Kochen mit Natrium 
(Niemczycki). - Öl. Kp: 198-199°. Dl 4 ' 2 : 0,86132. ni!'': 1,4912. 

11. l-Methyl-3-isobutyl-benzol, ß-Methyl-a-m-tolyl-propan, m-Isobutyl- 
toluol C U H 16 = CH 3 -C e H,,-CH 2 -CH(CH a ) 8 . B. Man behandelt den aus l-Methyl-3-iso- 
butyl-cyclohexanol-(5) und P 2 O s entstehenden Kohlenwasserstoff (S. 107, No. 3) erst mit 
Brom und dann mit Chinolin (Knoevenagel, A. 289, 164; vgl. A. 297, 175). — Nicht 
rein erhalten. 

5-Chlor-l-methyl-3-isobutyl -benzol, 5-Chlor-3-isobutyl-toluol C n H 15 Cl = CH 3 - 
C 6 H S C1-CH 2 -CH(CH 3 ) 2 . B. Aus dem Dibromid des 5-Chlor-l-methyl-3-[3 2 -metho-propyl]- 
cyclohexadiens-(4.6) (S. 167) und Chinolin (Gundlich, Kn., B. 29, 171). — Kp: 234-235». 

2.4.6-Trinitro-l-metliyl-3-isobutyl-beiizol, 2.4.6-Trinitro-3-iBObutyl-toluol 
C u H 13 6 N 3 = CH 3 -C e H(N0 2 ) 3 -CH 2 CH(CH 3 ) 2 . B. Beim Nitrieren des rohen m-lBobutyl- 
toluols (Kn., A. 289, 165). — Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 124°. Riecht moschusartig. 

12. l-Methyl-2-tert.-butyl-benzol , ß-Methyl-ß-o-tolyl-propan, o-tert.- 
Butyi-toluol CuH 16 = CH 3 -C 6 H 4 -C(CH 3 ) 3 . B. Aus o-Brom-tert.-butyl-benzol, das man 
aus tert.-Butyl-benzol und Brom in Gegenwart von Jod erhält, mit Methylbromid und Natrium 
(Kozak, C. 19071, 1787). — Kp^: 170-170,5°. ng: 1,49423. — Gibt mit Maleinsäure- 
anhydrid und A1C1 3 eine /S-[Metliyl-tert.-butyl-benzoyl]-acrylsäure (Syst. No. 1296). 

13. l-Methyl-3-tert.-butyl-benzol, ß-Methyl-ß-tn-tolyl-propan, m-tert.- 
Butyl-toluol C I1 H 16 = CH 3 -C 6 H 4 -C(CH 3 ) 3 . Zur Konstitution vgl. Baue, B. 24, 2835. — 
B. Bei der Einw. von tert. Butylchlorid auf Toluol und A1C1 3 , in guter Ausbeute (Baue, B. 
24, 2833). Bei der Einw. von Isobutylbromid (Kelbe, Baue, B. 16, 2566; Ke., Pfeiffer, 
B. 19, 1725; vgl. Baus, B. 24, 2835), Isobutylchlorid (Baue, B. 24, 2832; Konowalow, 
3K. 30, 1036; C. 1899 I, 777) oder Isobutyljodid (Baue, B. 24, 2832) auf Toluol bei Gegen- 
wart von A1C1 3 bezw. AlBr 3 , neben vielen anderen Kohlenwasserstoffen (Baue, B. 27, 1606). 
Durch mehrtägiges Erhitzen von 5 g Toluol mit 4 g Isobutylalkohol und 20 g ZnCl 2 auf 300° 
(Goldschmidt, B. 15, 1067; vgl. Niemczycki, Anzeiger Akad. Wiss. Krakau [math.-naturw. 
Ol.] 1905, 4). Durch Behandeln der Diazoniumchloride des 2-Amino-3-tert.-butyl-toluols 
oder des 6-Amino-3-tert.-butyl-toluols (Syst. No. 1707) mit SnCl a in eiskalter Losung {Eb- 
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front, B. 17, 2329, 2341). m-tert.-Butyl-toluol' entsteht auch bei der trocknen Destillation 
des Kolophoniums und findet sich daher in der Harzessenz (Syst. No. 4740) (Kelbe, B. 14, 
1240; Kb., Bauh, B. 16, 2560; vgl. Renard, G. r. 97, 328; A. eh. [6] 1, 250). — Darst. Man 
schüttelt die bei 190—200° siedenden Anteile der Harzessenz mit konz, Schwefelsäure bei 
100°, bindet die entstandene Sulfonsäure an Blei und zerlegt das Bleisalz in höherer Tem- 
peratur durch Salzsäure (Kb., B. 14, 1240). — Stark lichtbreehende Flüssigkeit. Kp: 186° 
bis 188° (Ke., B. 14, 1241), 191 — 193° (NlB.). Wird von siedendem Chromsäuregemisch langsam 
zu Isophthalsäure oxydiert (Kb., B. 14, 1241; 16, 620). Bei der Oxydation durch heiße 
verd. Salpetersäure entsteht m-tert.-Butyl-benzoesäure (Syst. No. 944) (Ke., Pebiffbb; vgl. 
Kb., B. 16, 620; Eff., B. 17, 2330). 

5-Brom-l-metliyl-3-tert.-butyl-benzol,~ '5-Brom-3-tert-butyI-toluol C u H 1B Br = 
CH 3 -C 6 H 3 Br-C(CH 3 ) 3 . B. Aus m-Brom-toluol und Isobutylchlorid in Gegenwart von A1C1 3 
(Fabr. de Thann et Mulhouse, D. R. P. 86447; Frdl, 4, 1297). - Öl. Kp,«: 243-246°. 

8-Brom-l-methyl-3-tert.-bu.tyl-benzol, 6-Brom-3-tert-butyl-toluol C u H 15 Br = 
CH 3 'C e H 3 Br-C(CH 3 ) 3 . B. Man tröpfelt die bromwasserstoffsaure Lösung von 1 Mol.-Gew. 
Brom auf 1 Mol.-Gew. 3-tert.-Butyl-toluol-sulfonsäure-(6) oder in die wäßr. Lösung des 
Natriumsalzes bei 50—60° (Baue, B. 27, 1619). — Flüssig. Kp: 240—242°. 

eso-Brom-l-methyl-3-tert.-bntyl-benzol, eso-Brom-3-tert.-butyl-toluol C n Hi 6 Br 
= CH 3 'C 6 H 3 Br-C(CH 3 ) 3 .' Wahrscheinlich identisch mit der Verbindung des vorangehenden 
Artikels. — B. Beim Eintröpfeln von Brom in mit wenig Jod versetztes m-tert.-Butyl-loluol 
unter Kühlung (Batjr, B. 27, 1621). - öl. Kp: 238-242». 

2-Jod-l-methyl-3-tert-butyl-benzol, 2-Jod-3-tert-butyl-toluol C U H 15 I = CH 3 * 
C 6 H 3 I ■ C(CH 3 ) 3 . B. Aus diazotiertem 2-Amino-3-tert.-butyl-tohiol und Jodkaliumlösung 
(Klages, Storp, J. fr. [2] 65, 575). - Flüssigkeit. Kp I3 : 132-133". D 13 : 1,46. - Wird 
von Jodwasserstoffsäure und rotem Phosphor bei 182° unter Jodabspaltung reduziert. - 

6-Jod-l-methyl-3-tert~-butyl-benzol, B-Jod-3-tert-butyl-toluol CuH^I — CH 3 - 
C 6 H 3 I • C(CH 3 ) 3 . B. Aus 6-Amino-3-tert.-butyl-toluol durch Austausch von NH 2 gegen Jod 
(Effrcwt, B. 17, 2325). - Lange Nadeln. F: 34-35°; Kp: 264-265° (E.); Kp, 3 : 132"; 
D 13 : 1,41 (Klages, Storp, J. pr. [2] 65, 575). Leicht löslich in Alkohol, Äther und Chloro- 
form (E.). — Wird von Jodwasserstoffsäure und rotem Phosphor bei 182° unter Abspaltung 
von Jod reduziert (Kl,, St.), Wird von Cr0 3 und Eisessig total zerstört (E.). Beim Erhitzen 
auf 200° mit verd. Salpetersäure (D: 1,12) entsteht eine Säure u H 13 O 4 N (Syst. No. 944); 
mit einer stärkeren Säure (D: 1,25) eine Säure C 10 H u O 4 N (Syst. No. 943) (E.). 

6-Mitro-l-methyl-3-tert.-butyl-benzol, 5-Hitro-3-tert.-butyl-toluol CnH 15 2 N = 
CH 3 ■ C 6 H 3 (N0 2 ) ■ C(CH 3 ) 3 . B. Aus dem 5-Nitro-6-amino-3-tert.-butyl-toluol durch Diazotieren 
und Kochen der DiazoJösung mit Alkohol (Baue, B. 30, 303). — F: 32°. Kp 1B : 120°. — 
Gibt beim energischen Nitrieren kein nach Moschus riechendes Produkt, sondern ein Ge- 
misch verschiedener Nitrocarbonsäuren. 

e-Nitro-l-methyl-3-tert.-butyl-benzol, 6-Mitro-3-tert.-butyl-toluol CnH^OjN = 
CH 3 ■ C 6 H 3 (N0 2 ) ■ C(CH 3 ) 3 . B. Durch Versetzen der eisessigsauren Lösung von m-tert.-Butyl- 
toluol mit rauchender Salpetersäure (Batjr, B. 24, 2835). — Flüssig. Siedet bei 160—162° im 
Vakuum. Mit Wasserdämpfen flüchtig. 

eso-Brom-eso-nitro-l-metliyl-3-tert.-butyl-benzol C n H 14 2 NBr = CH 3 - 
C 6 H 2 Br(N0 2 ) • C(CH 3 ) 3 . B. Beim Eintragen von eso-Brom-3-tert.-butyl-toluol (s.o.), gelöst 
in 2 Tln. Eisessig, in 4 Tle. rauchende Salpetersäure (Batjr, B. 27, 1621). — öl. 

eBO-Dinitro-l-methyl-3-tert.-butyl-benzol, eso-Dinitro-8-tert.-butyl-toluol 
CnH 14 O 4 N 3 = CH 3 C 6 H 2 (N0 2 ) 2 C(CH 3 ) 3 , B. Aus m-tert.-Butyl-toluol und Salpetersäure 
(D: 1,5) in der Kälte (Baus, B. 24, 2835). — Nädelchen. F: 92° (Batjr, B. 27, 1624). Siedet 
im Vakuum bei 224-225° (B., B. 24, 2836). 

6-Brom-eso-dinitro-l-methyl-3-tert.-butyl-benzol C u H 13 4 N 2 Br = CH 3 > 
C 6 HBr(N02) 2 -C(CH 3 ) 3 . B. Durch allmähliches Eintragen von 6-Brom-3-tert.-butyl-toluol, 
gelöst in Eisessig, in stark gekühlte rauchende Salpetersäure und Erwärmen auf dem Wasser- 
bade (Baus, B. 27, 1620). — Öl von gewürzartigem Geruch. 

eso-Brom-eso-dinitro-l-methyl-3-tert.-butyl-benzol C u H 13 4 N 2 Br = CH 3 - 
C B HBr(N0 2 ) 2 C(CH 3 ) 3 . B. Wurde erhalten, als eso-Brom-3-tert.-butyl-toluol (vgl. dieses) 
oder sein Mononitroderivat längere Zeit mit rauchender Salpetersäure auf 100° erwärmt 
wurde (Batjr, B. 27, 1622). - Gelbe geruchlose Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 107^108°. 

2.4.6-Trinitro-l-metbyl-3-tert.-butyl-benzol, 2.4.e-Trinitro-3-tert-butyl-toluol 
(„künstlicher Moschus") C u H 13 6 N 3 = CH 3 ■ C ? H{N0 2 ) 3 ■ C(CH 3 ) a . Darst. Man trägt 
3 Tle. m-tert.-Butyl-toluol langsam unter Kühlung in ein Gemenge von 5 Tln. Salpetersäure 
(D: 1,5) und 10 Tln. rauchender Schwefelsäure (mit 15% S0 3 ) ein, erwärmt 8—9 Stdn. auf 
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dem Wasserbade, gießt in Wasser und nitriert das ausgefällte Produkt nochmals (Bahr, 
C. r. 111, 239; Oh. Z. 14, 1093; B. 24, 2836; vgl. auch: D. K. P. 47599, 62362; Fr AI. 2, 555; 
3, 878, 880). — Gelbweiße Nadeln (aus Alkohol). Riecht intensiv nach Moschus. P: 96» 
bis 97° (B.). Leicht löslich in Alkohol, Äther, Chloroform, Benzol, Petroläther, unlöslich in 
Wasser (B., jB. 24, 2837). Löslich bis zu- 20% hi Benzoesäurebenzylester (Koehleb, O. 
1805 I, 227); bis zu 50% in Zimtsäurebenzylester (Mann, C. 1905 I, 812). — Ungiftig (Hepp, 
Ch.Z. 14, 1093). 

5-Chlor-2.4.6-trinitro-l-metliyl-3-tert.-butyl-berizol C 11 H 12 6 N 3 C1 = CH 3 - 
C 6 C1(N0 2 ) 3 ■ C(CH 3 ) 3 . B. Analog dem entsprechenden Bromderivat (s. u.) (Fabr. de Thann et 
Mulhouse, D. R. P. 86447; Frdl. 4, 1298). — Weiße Nadeln (aus Alkohol). Riecht nach 
Moschus. F: 82°. Färbt sich am Licht gelb. 

5-Brom-2.4.6-trinitro-l-methyl-3-tert.-butyl-benzol C u H 12 6 N 3 Br = CH 3 - 
C 6 Br(N0 2 ) 3 -C(CH 3 ) 3 . B. Aus 5-Brom-3-tert,-butyl-toluol durch Salpeterschwefelsäure (F. de 
Th. etM., D. R. P. 86447; Frdl. 4, 1298). — Krystalle (aus Alkohol). Riecht nach Moschus. 
F: 129°. 

5-Jod-2.4.6-trinitro-l-methyl-3-tert.-butyl-benzol CuH lä O B N 3 I = CH 3 -C S I(N0 2 )3' 
C{CH 3 ) 3 . Gelbliche Säulen (aus Alkohol). F: 152°. Besitzt Moschusgeruch (F. de Th. et M.). 

4.6-Dinitro-2-azido- oder 2.6-Dinitro-4-azido- oder 2.4-Dinitro-6-azido-l-me- 
thyl-S-tert-butyl-benzol CuH 13 0,N B = CH 3 -C 6 H(N0 2 ) 2 (N 3 )-C(CH 3 ) 3 . B. Man führt 2.4.6- 
Trinitro-l-methyl-3-tert.-butyl-benzol durch die theoretische Menge Schwefelammonium in 
Dinitro-amino-methyl-tert.-butyl-benzol (F: 138°) (Syst. No. 1707) über und ersetzt in diesem 
die Aminogruppe durch die Azidogruppe {vgl. die Bildung des 4.6-Dinitro-2-azido-1.3-dimethyl- 
5-tert.-butyl-benzols, S. 448) (Fabr. de Thann et Mulhouse, D. R. P. 99256; C. 1898 II, 
1232). — Riecht nach Moschus. F: 146°. Ziemlich schwer löslich in kochendem Alkohol 
und Ligroin, leicht in Äther und Aceton. 

14. l-Methyl-4-tert.-butyl-benzol, ß-Methyl-ß-p-tolyl-propan, p-tert.- 
Butyl-toluol 0^^= CH 3 -C f H 4 C(CH 3 ) s . Zur Konstitution vgl. Konowalow, HC. 30, 1036; 
O. 1899 I, 777. — B. Aus Toluol und tert. Butylchlorid oder Isobutylchlorid in Gegenwart 
von etwas sublimiertem Eisenchlorid (Bialobbzeski, B. 30, 1773). Entsteht neben m-tert.- 
Butyl-toluol bei der Einw. von Isobutylchlorid und A1C1 3 (Kon., 3K. 30, 1036; O. 1899 I, 
777) oder von laobutylbromid und AlBr 3 (Kelbe, Pfeiffer, B. 19, 1724) anf Toluol. Aus 
p-Brom-tert.-butyl-benzol, das man aus tert.-Butyl-benzol und Brom in Gegenwart von Jod 
erhält, mit Natrium und Methylbromid (Kozak, C. 1907 I, 1787). — Darst. 1 kg Toluol wird 
mit 250 g Isobutylalkohol gemischt und mit 1 kg Schwefelsäure (mit 25% Anhydrid) in kleinen 
Portionen unter Schütteln versetzt; nach 3—4 Stdn. gibt man Wasser hinzu (Verley, Bl. 
[3] 19, 67). — Angenehm riechende mit Wasserdampf flüchtige Flüssigkeit. Kp^: 94°; 
Kp: 190° (V.); Kp^: 192-192,5° (Koz.); Kp, 58 : 189-190° (B.). D°: 0,8771 (V-); D°: 0,8784; 
D 23 : 0,8611 (B.). ntf: 1,493565 (Koz.). — Gibt bei der Oxydation mit Chromsäure p-tert.- 
Butyl-benzoesäure, neben einer geringen Menge gelber, ananasartig riechender Krystalle, 
die in Alkohol und Äther leicht löslich sind (B.). Gibt mit Maleinsäureanhydrid und A1C1 3 
zwei /}-[Methyl-tert.-butyl-benzoyl]-acrylsäuren (Syst. No. 1296) (Koz.). 

l 1 -Brom-l-methyl-4-tert.-bntyl-benzol, p-tert.-Butyl-benzylbromid C n H 15 Br = 
CH 2 BrC 6 H 4 -C(CH 3 ) 3 . Darst. 155 g p-tert.-Butyl-toluol werden auf 115° erhitzt und tropfen- 
weise mit 155 g Brom versetzt ( Verley, Bl. [3] 19, 68). — Destilliert nicht ohne Zersetzung. 
Riecht stechend. 

eso-Dinitro-l-methyl-4-tert.-butyl-benzol, eso-Dinitro-p-tert.-butyl -toluol 
C 11 H 14 4 N 2 = CH 3 -C 6 H 2 (N0 2 ) 2 -C(CH s ) s . B. Beim 9-stdg. Erwärmen auf dem Wasserbad 
von p-tert.-Butyl-toluol mit dem 5-fachen Gewicht eines Gemisches von 1 Tl. Salpetersäure 
(D: 1,52) und 2 Tln. rauchender Schwefelsäure (Bialobrzeski, B. 30, 1774; vgl. auch Vebley, 
Bl. [3] 19, 67). — Krystalle (aus verd. Alkohol). Riecht nur schwach nach Moschus. F: 
94—95° (B.), 87—88° (V.). — Bleibt beim Erhitzen mit Salpeterschwefelsäure unverändert (B.). 

15. l-Methyl-4-butyl-benzol mit Ungewisser Struktur der Butylffruppe 

CiiHw = CH 3 C 6 Hj-C d H 9 . B. Entsteht (neben anderen Produkten) bei der trocknen Destil- 
lation des Kolophoniums und findet sich daher in der Harzessenz (Syst. No. 4740) (Kelbe, 
Baur, B. 16, 2562). — Darst. Man erhitzt das Bariumsalz der entsprechenden Sulfonsäure 
mit Salzsäure im Druckrohr (K., B.). — Stark lichtbrechende Flüssigkeit von angenehmem 
Geruch. Kp: 176—178°. — Liefert bei der Oxydation mit verd. Salpetersäure p-Toluylsäure. 

• 

16. l-Äthyl-4-propyl-benzolG 1 & u ^Cfi i l ß l CR i CH. 2 VH. !i . B. Aus p-Brom- 
propylbenzol, Äthylbromid und Natrium (Widman, B. 28, 3081) oder aus p-Brom-äthylbenzol, 
Propylbromid und Natrium (von dek Beokb, B. 23, 3195). — Flüssig. Kp, M ; 202—205° 
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(korr.); D 19 : 0,867 (W.)- — Salpetersäure (D: 1,07) oxydiert zu p-Propyl-benzoesäure und 
p-Äthyl-benzoesäure (W.). 

17. l-Äthyl-3~isopropyl-benzol 0„H 16 = C 2 H 6 'C 6 H 4 -CH(CH 3 ) 2 . B. Entsteht neben 
l-Äthyl-4-isopropyl-benzol, wenn' man Äthylbenzol mit Propylbromid oder Isopropylbromid 
und A1C1 3 stehen läßt (von dee Becke, B. 23, 3191). — Bleibt bei —20° flüssig. Kp: 
190-192°. 

18. l-Äthyl-4-isopropyl-benzol C 11 H 16 = C 2 H 5 C 6 H 4 CH(CH 3 ) 3 . B. Neben 1-Ätb.yl- 
3-isopropyl-benzol beim Stehen von Äthylbenzol mit Propylbromid oder Isopropylbromid 
und A1C1 3 (von dee Becks, B. 23, 3191). Durch Reduktion von p-Isopropyl-styrol mit 
Natrium und Alkohol (Klages, Keil, 5. 38, 1640). — Bleibt bei —20° flüssig (v. d. B~). 
Kp«,: 72"; Kp^: 196° (korr.); Di«: 0,8606; nj: 1,4928 (Kl., Ke.). 

l 1 .l s -Dibrom-l-äthyl-4-isopropyl-beiizol, l-[a.;8-Dibrom-ätliyl]-4-isopropyl-beii- 
zol, p-Isopropyl-styroldibromid Cu^Brj = CH 2 Br'CHBrC 6 H 4 -CH(CH 3 ) 2 . B. Durch 
Schütteln von p-Isopropyl-styrol mit Brom und Wasser (Perkin, Soc. 32, 663; J. 1877, 
380). - Nadeln (aus Alkohol). F: 71° (Pe.; Klages, Keil, B. 36, 1640). 

2.3.5.6-Tetrabrom-l-äthyl-4-isopropyl-benzol C xl H 12 Br 4 = C 2 H B -C 6 Br 4 -CH(CH 3 ) 2 . 
B. Aus p-Äthyl-isopropylbenzoI und Brom bei Gegenwart von AlBr 3 (Kl., Ke., B. 36, 1640). 
— Blättchen (aus verd. Alkohol). F; 246°. Leicht löslich in Benzol, schwerer in Alkohol. 



19. 1.2-XHmethyl-4-propyl-benzol C„H 16 = (CH 3 ) 2 C 6 H 3 -CH 2 -CH 2 -CH 3 . B. Aus' 
4-Brom-1.2-dimethyl-benzol, Propylbromid und Natrium (Uhlhoen, B, 23, 2349). — Erstarrt* 
nicht bei —20°. Kp: 209°. — Läßt sich zu 3,4-Dimethyl-benzoesäure oxydieren. 

3.5.e-Tribrom-1.2-dimethyl-4-propyl-benzol C n H 13 Br 3 = {CH3) 2 C 6 Br 3 CH 2 CH 3 - 
CH 3 . Lange Nadeln. F: 48° (ühlhoen, B. 33, 2350). 

20. 1.4-Dimethyl-2-propyl-benzol C U R 16 = (CH 3 ) 2 C 6 H 3 -CH 2 -CH 2 CH 3 . B. Aus 
2-Brom-1.4-dimethyl-benzol, Propylbromid und Natrium (Ühlhoen, B. 23, 2350). — Er- 
starrt nicht bei —20°. Kp: 206—207°. 

2 1 .3 2 -i>ibrom-1.4-dimethyl-2-propyl-bönzol, 1.4-Dimethyl-2-[a.^-dibrom-propyl]- 
benzol C u H 14 Br 2 = ( CH 3 ) a C 6 H 3 - CHBr -CHBr- CH 3 . B. Aus 1.4-Dimethyl-2-propenyl-benzoI 
und Brom (Ktotckell, Dettmab, B. 36, 773). — Dickes Öl. Kp^: 163—166°. D 19 : 1,457. 

3.5.6-Tribrom-1.4-dimethyl-2-propyl-benzol C n H 13 Br 3 = (CH 3 ) 2 C a Br 3 -CH 2 CH 2 - 
CH3. Nadeln. F: 49° (ühlhoen, B. 23, 2350). 

3.5.0-Trinitro-1.4-dlm.etliyl-2-propyl-benzol C u H 1B O a N, = (CH 3 ) 2 C 6 {N0 2 ) 3 CH a - 
CH 2 -CH 3 . Nadeln. F: 85° (ühlhoen, B. 23, 2350). 

21. 1.5-Dimethyl-2-propyl-benzol C U H 16 =(CH 3 ) 2 C 6 H 8 CH 2 CH 2 'CH 3 . B. Aus 
6-Brom-1.3-dimethyl-benzol, Propylbromid und Natrium (ühlhoen, B. 23, 2350). — Erstarrt 
nicht bei —20°. Kp: 208—208,5°. — Läßt sich zu 2.4-Dimethyl-benzoesäure oxydieren. 

2 1 .2 z -Dibrom-1.5-dimethyl-2-propyl-benzol, 1.5-Dimetivyl-2-[a./?-dibroni-propyl]- 
benzol C u H 14 Br 2 = (CH 3 ) 2 C 6 H 3 • CHBr • CHBr • CH 3 . B. Aus 1 . 5-Dimethyl-2-propenyl-benzol 
und Brom (Ktjnckell, B. 86, 2236). — Öl. Kpgi 151-153°. 

3.4.6-Tribrom-1.5-dimethyl-2-propyl-benzol C u H 13 Br 3 = (CH 3 ) 2 C 6 Br 3 - CH 2 • CH a CH 3 . 
Nadeln. F: 39° (ühlhoen, B. 23, 2350). 

3.4.6-Trinitro-1.5-dimethyl-2-propyl-beiizol C n H 13 6 N 3 = (CH 3 ) 2 C 6 (N0 2 ) 3 CH 2 - 
CH 2 CH 3 . Nadeln. F: 110° (ühlhoen, B. 23, 2350). 

22. 2.3-mmethyl-5-propyl-benzolC 11 H 16 = {CK 3 ) 3 C fi 'B. s -CE.2-CH i -CH 3 . B. Beim 
Behandeln eines Gemenges von 4 Vol. Aceton und 2 Vol. Methylpropylketon mit 3 Vol. 
Schwefelsäure, neben anderen Produkten (Jaoobsbn, B. 8, 1259). — Kp: 206—210°. — Beim 
Kochen mit Salpetersäure (D: 1,1) entsteht 3.5-Dimethyl-benzoesäure. 

23. 1.2-l>hnethyl-4-lsopropyl-bensol C U H 16 = (CH 3 ) 2 C 6 H 3 -CH(CH 3 ) 2 . B. Durch 
Kochen vonMethyl-menthatrien bezw. Methylen-menthadien { S. 441) mit einer 2 %igen Lösung 
von HCl in Eisessig (Klages, Sommer, B. 39, 2311). Durch Erhitzen von Methyl-carveol 
(2-Methyl-p-menthadien-<6.8 (9))-ol-(2), Syst. Nr. 510) mit wasserfreier Oxalsäure auf 125°(K., S.). 
— Dünnflüssiges, cymolartig riechendes öl. Kp^: 86-87,5°; Kp, 32 : 198° (korr.); DJ 1 ' 1 : 0,8729; 
nü* 1 : 1,4991 (K.", S.); DJ-*: 0,8740; n«' 1 : 1,49601; <■": 1,50001; n^ s : 1,51913 (Klages, B. 40, 
2367). — Bei der Einw. von Schwefelsäure mit 6% S0 3 entstehen a- und /}-1.2-Dimethyl- 
4-isopropyl-benzolsulfonsäure (Syst. No. 1523) (K., S.). Mit Brom und Aluminium entsteht 
unter Abspaltung der Isopropylgruppe eso-Tetrabrom-o-xylol (K., S.). 
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4 2 .4 2 -Dichlor-1.2-dimethyl-4-isopropyl-benzol, 1.2-Dimethyl-4-|jS./J-dichlor-iso- 
propyl]-benzol C U H U C1 2 == (CH 3 ) ä C 6 H 3 CH<CH 3 )CHCl s . B. Durch Erhitzen von 1U 1 - 
DicMor-1.1.2-trimethyl-4-äthyliden-cyc]ohexadien-(2.5) (S. 442) auf 85° (Attwebs, Köckritz, 
A. 352, 305). - Wasserhelles Öl. K Pll : 135-140°. Df s : 1,1352. n 2 „ 0lS : 1,53416; n^ 5 : 1,53860; 
n^' 5 : 1,54904; n*' 5 : 1,55860. - Liefert beim Kochen mit alkoh. Kalilauge 4*-Chlor-1.2-di- 
methyl-4- [4 1 -metho-äthenyl]-benzol. 

24. 2-Methyl-p-menthatrien-(x.x.8[9)) 0^« = (CH s )J-^ 6 H 5 [C(:CHj)'CH 3 ]« oder 
2-Methi/len-p-tnenthadien-(sc.St.9)) C U H 16 = (CH^CsH^iCH^fCfiCHa) - CH 3 ] 4 , 
möglicherweise Gemisch von Isomeren. Zur Konstitution 1 ) vgl.: Rtfpb, Emmerich, B. 41, 
1393; ferner Wallach, A. 360, 26. — B. Durch Einw. von Methylmagnesiumbromid oder 
-Jodid in Äther auf d-Carvon (Syst. No. 620) (Rtjpe, Liechtenhan, B. 39, 1120; Klages, 
Sommer, B. 89, 2310) und Zersetzung des Additionsproduktes mit 40%iger Schwefelsäure 
in der Kälte (Kl., S.; R., Emmerich, B. 41, 1397) oder wäßr. Phosphorsäure [1 Tl. Säure (D: 
1,7) + 1 Tl. Wasser] (R„ E.), neben Methyldihydrocarvon (2-Methyl-p-menthen-(8 (D))-on-(6), 
Syst. No. 619) (R., L.; Köhler, Am. 37, 374). Durch 7 2 -stdg. Kochen von Methyl- 
oarveol (2-Methyl-p-menthadien-(6.8 (9))-ol-(2), Syst. No. 510) mit Natriumacetat und Acet- 
anhydrid(R., E., B. 41, 1398). — Öl von angenehmem, an Limonen und Cajeputöl erinnerndem 
Geruch. Kp 8 : 72-73°; Kp^: 75-76°; D ffl : 0,8747; ng: 1,50152 (R., E.). Mol.-Refr. und 
-Dispersion: R., L.; Kl., S.; Kl., B. 40, 2367; vgl. R., E. [aTg: +103,49°; die Drehung 
nimmt bei mehrmaliger Destillation unter vermindertem Druck ab (R., E.). — Sehr un- 
beständig; färbt sich auch bei Luftabschluß und wird harzig; in Äther-Lösung am besten halt- 
bar (R., E.). Gibt beim Kochen mit einer 2%igen Lösung von HCl in Eisessig 1.2-Dimethyl- 
4-isopropyl-benzol (Kl., S.). Liefert bei der Reduktion mit Natrium und Amylalkohol einen 
Kohlenwasserstoff C u H lg (S. 168, No. 8) (R., L,; R., E.). Nimmt in Chloroform oder Eisessig 
4 Atome Brom auf (R., L.). Gibt mit Ferricyankalium und 20°/ iger SaLssäure weiße, in 
Alkohol und Wasser leicht lösliche Nädelchen (R., L.). 

25. 1.3-I)imethyl-2-isopropy l-benzol C n Ti 16 = {Cli s ) 2 C 6 R a Cn{CH.^. B. Aus 
3-Brom-l-methyl-4-isopropyl-benzol, Methyljodid und Natrium (Uhlhorn, B. 23, 2351). 
— Kp: 194—195° (IL). — Gibt beim Bromieren eso-Tetrabrom-m-xylol (Aitwers,- Köckritz, 

A. 852, 299). 

a 2 .2 a -Diahlor-1.5-diraethyl-2-isopropyl-benzol, 1.5-Bimethyl-2-[^.^-dichlor-iso- 
propyl]-benzol C 11 H 14 Cl 2 = (CH 3 ) 2 C 6 H 3 CH(OH 3 )CHa il . B. Aus lU^Dichlor-l.l.S-tri- 
methyl-4-äthyl-cyclohexadien-(2.5)-ol-(4) (Syst. No. 510) durch Erhitzen auf 120° oder von 
l 1 .l 1 -Dichlor-1.1.3-trimethyl-4-äthyliden-cyclohexadien-(2.5) (S. 442) auf 80° (Attwebs, 
Köckritz, A. 352, 297). - Farbloses Öl. Kp u : 135-137°; Kp, 6 : 143-144°. D?' 9 : 1,1396. 
n«: 1,53403; n' D E : 1,53829; n£: 1,54906; nf: 1,55861. — Liefert beim Kochen mit alkoh. 
Kalilauge 2 2 -Chlor-1.5-dimethyl-2-[2 l -metho-äthenyl]-benzol. Gibt mit Natrium und Alkohol 
1.5-Dimethyl-2-isopropyl-benzol. 

3.4.6-Tribrom-L5-dimetriyl-2-isopropyl-beiizol C n H 13 Br 3 = (CH 3 ) a C 6 Br 3 -CH(CH 3 ) 2 . 
Nadeln. F: 261° (Ubxhorn, B. 23, 2351). 

3.4.6-Trinitro-1.5-dimethyl-2-iBopropyl-benzol C u H 13 6 N 3 = (CHjJjCetNOj),,- 
CH(CH 3 ) ä . Nadeln. E: 182° (Uhlhorn, B. 23, 2351). 

26. l-Methyl-3.&-diäthyl-benzol, 3*5-L>iäthyl-toluol C n H 16 = CH a - 
C 6 H 3 (C 2 H 5 ) 2 . V. Im russischen Petroleum (Markowotkow, A. 234, 107). — B. Entsteht 
neben anderen Kohlenwasserstoffen beim Behandeln eines Gemenges von Aceton und Methyl- 
äthylketon mit konz. Schwefelsäure (Jacobsbn, B. 7, 1433). Durch 3— 4-stdg. Einleiten 
von Äthylen in eine siedende Mischung von Toluol und A1C1 3 (Gattermahn, Fbitz, Beck, 

B. 32, 1125). — Kp: 198-200°; D 2 °: 0,8790 (J.). — Bei der Oxydation mit Salpetersäure 
entsteht Uvitinsäure (CH 3 ) 5 C 6 H 3 (C0 2 H)J s (J.). 

2.4.6-Tribrom-l-methyl-8.5-diäthyl-benzol C n H 13 Br 3 = CH 3 -0^3(0^115)2. Feine 
Nadeln. F: 206° (Jacobsbn, B. 7, 1435). Schwer löslich in kaltem Alkohol. 

2.4.6-Trinitro-l-methyl-3.5-diäthyl-benzol C 1} H 13 6 N 3 = CH a C 6 (NO a ) 3 (C 2 H 6 ) 2 . B, 
Durch Eintragen von l-Methyl-3.5-diäthyl-benzol in ein Gemisch von rauchender Salpeter- 
säure und konz. Schwefelsäure und Erhitzen zum Sieden (Gattermann, Fritz, Beck, B. 
32, 1126). - Gelbe Blättchen (aus Alkohol). F: 86-87°. 



') Die Diskussion über Konstitution und Einheitlichkeit ist nach dem für die 4. Auflage 
geltenden Literatur-Schlußtermin [1. I. 1910] noch fortgesetzt worden ; vgl.: Auwebs, Eisenlohe, 
B. 43, 827, 830; Rufe, Kejjkovius, B. 44. 2702, 2713. 
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27. 1.1.2-Trimethyl-4-äthyliden-cyclohexadien-(2.5) [L.-R.-Bezf.: Trime- 
thyl-1.6.6-äthyliden-3-cycloliexadien-1.4]C ll H 16 =CH3-CH:C<™i^2^>C<^ 3 . 

lU x -DicMor-1.1.2-trimettiyl-4-äthy]iden-cyelohexadien-(2.ö) C U H 14 C1 2 = 

CHa-CHi^^^^^OKßg 012 . B, Man setzt lU^Dichlor-l.l^-trimethyl-cyclo- 

hexadien-(2.5)-on-(4) (Syst. No. 620) mit Äthylmagnesiumjodid in Äther um und erwärmt 
das hierbei erhaltene rohe l 1 .l 1 -Dichlor-1.1.2-trimethyl-4-äthyl-cyclohexadien-(2.5)-ol-(4) auf 
25° im Wasserstoffstrom ( Attwbbs, Köckretz, A. 852, 305). — Öl, das sich Bchnell verändert. 
DJ 8 : 1,1761. — Lagert sich bei 85° in 4 2 .4 2 -Dichlor-1.2-dimethyl-4-iBopropyl-benzol um. 

28. 1.1.3-'Pri'methyl-4-äthyliden-eycloheocadien-(2.5) [L.-R.-Bezf.: Trime-- 
thyl-1.3.3-äthyliden-6-cyclohesadien-1.4]C 11 H 16 =CH 3 -CH:C<^g2^^>0<^g\ 

l 1 .l 1 -Diehlor-1.1.3-trimethyl-4-äthyliden-eyolo]iexadien-(2.5) C U H 14 C1 2 = 
CH 3 -CH:C<p ( g^Zpg>C<{^ Cl2 . B. Aus lU^DicMor-l.l.S-trimethyl^-äthyl-cyclo- 

hexadien-(2.5)-ol-(4) (Syst. No. 510) beim Schütteln mit Ameisensäure (Auwers, Köckrttz, 

A. 352, 296). - Farbloses Öl. Df' 9 : 1,1412. nj' 9 : 1,55353; nf' 9 : 1,55917; n^'*: 1,57418; 
ny' 9 : 1,58689. — Polymerisiert sich beim Stehen zu der Verbindung C 22 H 28 C1 4 (s. u.). Lagert 
sich beim Erhitzen auf etwa 80° in das 2 2 .2 2 -Dichlor-1.5-dimethyl-2-isopropyl-benzol um. 

Dimeres IM 1 -Dichlor- 1.1.3 -trimethyl-4-äthyliden-cyclohexadien-(2.5) 
C 22 H 28 C1 4 . B. Aus l 1 .l 1 -Dichlor-1.1.3-trimethyl-4-äthyl-cyclohexadien-(2.5)-ol-(4) (Syst. No. 
510) bei monatelangem Stehen in der Winterkälte ( Attwers, Köckritz, A. 352, 300). Aus der 
monomeren Verbindung beim Stehen (A., K.). — Blättchen (aus Alkohol). F: ca. 183—184°. 

29. 1.3.5-Trimethyl-2-äthyl-bensol, Äthylmesitylen C n H ls =(CH 3 ) 3 C 6 H 2 ■ C 2 H 5 . 

B. Beim 2— 3-stdg. Erhitzen von 25 g 2-Brom-1.3.5-trimethyl-benzol mit 32 g Äthyl- 
jodid, 14 g Natrium und 25 ccm Xylol auf 180° (Jannasch, Wignkr, B. 28, 2028; Töhl, 
Tripke, B. .28, 2462). Neben Mesitylen durch Erhitzen von Methyl- [2. 4.6-trimethyl-phenyl]- 
carbinol (CH 3 ) 3 C 6 H 2 -CH(0H)-CH 3 mit Jodwasserstoffsäure auf 120° (Klagbs, B. 35, 2256; 
Kl., Stamm, B. 37, 1717). Durch Reduktion von Vinylmesitylen mit Natrium und Alkohol 
(Kl., Keil, B. 36, 1644). — Erstarrt nicht bei —20» (Tö., Tk.). Kpj S :93— 94°; Kp 755 : 207° 
bis 208° (korr.) (Kl., Ke.); Kp: 212-214° (J., W.), 208-210° (Kl.), 207-209° (Tö., Tr.). 

2 1 -Chlor-1.3.5-trimetb.yl-2-äthyl-benzol, 1.3.5-Trimethyl-2- [a-ehlor-äthyl] -benzol 
CjjH^Cl = (CH 3 ) 3 C 6 H 2 ■ CHC1 • CH 3 . B. Beim Einleiten von HCl in mit Eis gekühltes Methyl- 
[2.4.6-trimethyl-phenyl]-carbinol (Klagbs, Allendorff, B. 31, 1009). — Dünnflüssiges Öl. 
Das noch unreine Präparat zeigte Kp 16 : 126—127°. 

4.6-Dibrom-1.3.5-trimethyl-2-äthyl-benzol C n H 14 Br 2 = (CH 3 ) 3 C 6 Br 2 C 2 H 5 . B. Aus 
1.3.5-Trimethyl-2-äthyl-benzol-sulfonsäure-(4) und Brom in eiskalter wäßr. Lösung (Klages, 
Stamm, B. 37, 1718). - Nadeln (aus Alkohol). F: 59° (K., St.). Schwer löslich in Alkohol 
(Töhl, Tripkb, B. 28, 2462). — Gibt mit Jodwasserstoffsäure bei 200° Mesitylen (K., St.). 

4.6-Dinitro-1.3.5-trimethyl-2-äthyl-benzol CnH^OjNs. = (CH 3 ) 3 C 6 (N0 2 ) 2 -C 3 H s . B. 
Beim Auflösen von Äthylmesitylen in kalter rauchender Salpetersäure (Töhl, Tripke, B. 
28, 2463). - Nadeln (aus Alkohol). F; 123°. 

30. 1.2.4- Tritnethyl-S-ätJiyl-bensol C U H 16 = (CH 3 ) 3 C e H 2 'C 2 H 5 . B. Man redu- 
ziert 1.2.4-Trimethyl-5-vüiyl-benzol mit Natrium und Alkohol (Klagbs, Keil, B. 36, 1642). 
Aus 5-Brom-1.2.4-trimethyl-benzol, Äthyljodid und Natrium (Töhl, v. Karchowski, B. 25, 
1530). - Erstarrt nicht bei -20°; Kp: 206-208° (T., v. K.); Kp 76a : 208° (korr.); Kp^: 88°; 
DJ*: 0,8890; n": 1,5077 (Kl., Keil.). — Einw. von konz. Schwefelsäure und von Chlorsulfon- 
säure: T., v. K. ; von rauchender Schwefelsäure: Kl., Keil. 

5 1 -Chlor-1.2.4-trimethyl-5-äthyl-benzol, 1.2.4-Trimethyl-5-[a-elilor-äthyl] -benzol 
C U H 16 C1 = (CH 3 ) 3 C 6 H 2 -CHC1-CH 3 . B. Bei der Einw. von PC1 5 auf 1.2.4-Trimethyl-5-[a-oxy- 
äthyl]- benzol in Chloroform, ferner durch Behandeln des Carbinols mit Chlorwasserstoff 
bei 0° (Klagbs, Allendorff, B. 81, 1006). — Sehr unbeständiges Öl. Ein noch unreines 
Pf&parat zeigte Kp, 3 : 125—129°. — Spaltet bei der Destillation leicht HCl ab und geht in 
L2.4-Trimethyl-5-vinyl-benzol über. 

5 B .5 a -Dichlor-1.2.4-trimethyl-5-äthyI-benzol, l,2.4-Trimethyl-5-[fl.jS-aichlor- 
äthyl] -benzol C U H I4 C1 2 = (CH 3 ) 3 C 6 H 2 -CH 2 -CHC1 2 . B. Aus P.l^Dichlor-l.l^.ö-tetra- 
methyl-4-methylen-cycJohexadien-(2.5) (S. 443) bei 80— 90°(Atjwers, Köckritz, .4.352, 309). 
— Farbloses öl, das bei niederer Temperatur erstarrt. F: 22°. Kp 10 : 134—136°; Kpj 3 : 
143-145°. Di e : 1,1344. n%: 1,53797; ni> e : 1,54252; i$: 1,55373; njf: 1,56351. — Liefert 
beim Kochen mit alkoh. Kalüauge 5 a -Chlor-1.2.4-trimethyl-5-vinyl-benzol. 
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3.6-Dibrom-L2.4-trimethyl-5-ättiyl-benzol C n H 14 Br 2 = {CS^CtBr^Cißn. B. Aus 
1.2.4-Trimethyl-5-äthyl-benzol und überschüssigem Brom in Gegenwarb von Jod (Töhx, 
v. Karchowski, B. 25, 1531). — Nadeln (aus Alkohol). F: 218°. Schwer löslich in Alkohol. 

5 1 .5 2 -Dibrom-1.2.4-trimethyl-5-äthyl-l)enzol, 1.2.4-Trimethyl-5-[a.j8-dibrom- 
äthyl]-benzol, 2.4.5-Trimetb.yl-styroldfbroimd CuH„Br a = {CH^CJLj-CHBrCHaBr. 
B. Aus 1.2.4-Trimethyl-5-vinyl-benzol und Brom in Chloroform (Kxages, Allendorff, 
B. 31, 1008). — Nadeln (aus Eisessig). F: 65—66°. Leicht löslich in Alkohol, Äther und 
Benzol, schwerer in Eisessig. 



31. l.J,2.5-Tetramethyl-4-inethylen-cycloheocadien-(2.5) [L.-R.-Bezf. : 
Tetramethyl-1.4.6.6-methylen-3-cyclohexadien-1.4] CnH 16 = 

r<TT . rvCfCH,) : CH^p ,CH 3 

l 1 .l 1 -Diehlor-1.1.2.5-tetramet]iyl-4-metliylen-eyolohexadien-(2.5) C U H 14 C] 2 = 

CH^C^^^g^C^** ' 2 . B. Aus lUi-Dichlor.l.I.^.S-pentamethyl-cyclohexadien- 

(2.5)-ol-(4) (Syst. No. 510) durch Erhitzen auf 45° oder heim Schütteln mit Ameisensäure 
(Aüwers, KöOKRrrz, A. 352, 308). — Rötliches Öl DJ': 1,1484. a'i: 1.56096. — Lagert sich 
bei 80—90° in 5 2 .5 2 -DicMor-1.2.4-trimethyl-5-äthyl-benzoI um. Polymerisiert sich beim 
Stehen zu der Verbindung C^H^CL, (s. u). Gibt mit konz. Schwefelsäure 2.3.4.5-Tetra- 
meth yl-benzal dehyd. 

Dimeres IM 1 - Di chlor- 1.1.2.5-tetraniethyl-4-methylen-cyclohexadien-(2.5) 
C 22 H 28 Cl4. B. Beim Stehen der monomeren Verbindung (s. o.) bei gewöhnlicher Temperatur 
(A., K., A. 352, 314). — Nadeln (aus Alkohol). Leicht löslich in Benzol, Eisessig und heißem 
Alkohol, schwer in Ligrom. — Liefert bei der Reduktion DuroJ. Verhält sich gegen konz. 
Schwefelsäure wie die monomere Verbindung. 

32. JPentamethylbenzol CjjH ls = C 6 H(CH 3 ) 5 . B. Entsteht neben vielen anderen 
Kohlenwasserstoffen, wenn man Methylchlorid unter gelindem Überdruck durch Toluol 
in Gegenwart von A1C1 3 bei etwa 80° leitet (Ebiedel, Grafts, C. r. 81, 258; A, eh. [6] 1, 
461, 472; Adoe, Rilliet, B. 12, 332). Entsteht in kleinen Mengen, neben 5% Durol 
und etwas Hexamethylbenzol, bei der Einw. von CH 3 C1 auf Pseudocumol in Gegen- 
wart von AI -J- HgClj (KorczynSki, B, 35, 868). Entsteht besonders leicht neben 
Hexamethylbenzol beim Methylieren von Isodurol mit CH 3 C1 und A1C1 3 ( Jacobsen, B. 14, 
2629). — JDarst. Man behandelt Mesitylen oder Pseudocumol oder das aus beiden be- 
stehende von Paraffinen befreite „Teercumol" bei 100—110° mit Aluminiumchlorid und 
Methylchlorid, bis ein großer Teil des Produktes oberhalb 220° siedet, kühlt diesen Anteil 
stark ab, preßt die ausgeschiedenen festen Anteile ab und fraktioniert sie; das bei 220—235° 
übergegangene Produkt wird in heißem starkem Alkohol gelöst. Beim Erkalten scheidet 
sich zunächst Hexamethylbenzol ab; man fällt aus der Mutterlauge das rohe Pentamethyl- 
benzol durch Wasser aus und trägt es allmählich und unter Abkühlen in 2,5 Tle. Chlorsulfon- 
säure ein; diese Lösung läßt man in flachen Schalen an der Luft stehen, bis sie zu einem 
steifen Brei gesteht. Dann gibt man Eisstücke hinzu und saugt ab, digeriert den Nieder- 
schlag mit konz. alkoh. Natronlauge, verdünnt nach dem Erkalten mit etwas Wasser und 
saugt ab; aus dem entstandenen Gemisch von dem Sulfon (C u H 15 ) 2 S0 2 (Syst. No. 533) und 
pentamethylbenzolsulfonsaurem Natrium (Syst. No. 1523) extrahiert man die Hauptmenge 
des sulfonsauren Salzes durch viel heißes Wasser, dann das Sulfon durch heißen Alkohol, 
wobei der Rest des sulfonsauren Salzes zurückbleibt. Man führt das pentamethylbertzolsulfon- 
saure Natrium in das Sulfamid über. Sowohl dieses als auch das Sulfon liefert beim Erhitzen 
mit konz. Salzsäure auf 170° Pentamethylbenzol (Jacobsen, B. 20, 896). — Prismen (aus 
warmem verdünntem Alkohol) (J., B. 20, 898). F: 53° (F., C, A. eh. [6] 1, 472), 51,5« ( J., 
B. 20, 898); Kp: 231° (korr.); sehr leicht löslich in Alkohol (J., B. 20, 898); J>T' i - 0,8472; 
n™' 3 : 1,48484; nj 2 : 1,49932; Mol. -Refraktion: Eijkman, R. 12, 175. Oberflächenspannung: 
Dtttoit, Eridebich, Cr. 130, 328. Molekulare Verbrennungswärme (bei konst. Vol.): 
1551,8 Cal. (Stohmaiw, Kleber, Langbein, J. pr. [2] 40, 83). — Wird von wäßr.-KMn0 4 
langsam zu Benzolpentacarbonsäure (Syst. No. 1039) oxydiert (F., C). Wird in Gegenwart 
von Benzol von siedender verd. Salpetersäure zu 2.3.4.5-Tetramethyl-benzoesäure (Syst. 
No. 944) oxydiert (Gottschalk, B. 20, 3287). Gibt beim Behandeln mit Sulfurylchlorid 
und Aluminiumchlorid eso-Chlor-pentamethylbenzol (Töhl, Eberhard, B. 26, 2944). Wird 
von Brom im Sonnenlicht wie auch bei erhöhter Temperatur in eso-Brom-pentamethylbenzol 
(S. 444) übergeführt (Korczyäski, B. 85, 871), dasselbe entsteht auch mit Brom in Chloro- 
form, mit oder ohne Jod, in der Kälte (F., C). Gibt in Chloroform mit Salpeterschwefelsäure 
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5.6-Dinitro-1.2.3.4-tetramethyl-benzol, mit Benzoylnitrat eso-Nitro-pentamethylbenzol und ein 
tu-Nitro-pentamethylbenzol (Willstätter, Kublt, B. 42, 4162; vgl. auch Gottschalk, 
B. 20, 3287). Wird von kalter konz. Schwefelsäure in Hexamethylbenzol und 1.2.3.4-Tetra- ' 
methyl-benzol-sulfonsäure-{5) übergeführt (J., B. 20, 901). Beim Erhitzen mit AIC1 3 ent- 
stehen Isodurol, Hexamethylbenzol und andere Produkte (J., B. 18, 340). 

Verbindung von Pentamethylbenzol mit Pikrinsäure s. Syst. No. 523. 

6-Chlor-L2.3.4.5-pentaniethyl-beiizol, eso-CMor-pentamethylbenzol C n H 15 Cl = 
C„C1(CH 3 ) 5 . B. Aus Pentamethylbenzol und 1 Mol. -Gew. Chlor in Petroläther (Töhl, B. 25, 
1524). Aus Pentamethylbenzol durch Sulfurylohlorid + Aluminiumchlorid (T., Ebebhakd, 
B. 26, 2944). Neben anderen Produkten durch Behandeln von Chlordurol (C1) 3 C S H(CH 3 )1 JJ s 
mit konz. Schwefelsäure bei 60° (Töhl, B. 25, 1527). — Prismen (aus Petroläther), Blättchen 
(aus Alkohol). F: 155°; sehr wenig flüchtig mit Wasserdampf (T., B. 25, 1524, 1528). 

6-Brom-1.2.3.4.5-pentamethyl-benzol, eso-Brom-pentamethylbenzol C^H^Br = 
C 6 Br(CH 3 ) B . B. Aus Pentamethylbenzol in Chloroform und Brom, in der Kälte, bei Gegenwart 
von etwas Jod (Friedel, Cbaits, A. eh. [6] 1, 473). Durch Einw. von Brom auf Penta- 
methylbenzol im Sonnenlicht oder bei erhöhter Temperatur (Korczynski, B. 35, 871). 
- Krystalle. F: 160,5°; Kp: 288-290» (F., C). 

8-Jod-1.2.3.4.5-pentamethyl-benzol, eso-Jod-pentamethylbenzol C^H^I = 
C 6 I(CH S ) 6 , B. Beim Erwärmen von in Benzin gelöstem Pentamethylbenzol mit Jodschwefel 
und Salpetersäure (Edingee, Goldberg, B. 33, 2881). — BJättchen (aus Alkohol). F: 127°. 

6-H"itro-1.2.3.4.5-pentamethyl-berizol, eso-Nitro-pentamethylbenzol C n H 15 2 N 
= 2 N-C 6 (CH 3 ) 5 . B. Aus Pentamethylbenzol in Chloroform mit Benzoylnitrat; daneben ent- 
steht ein Mononitro-Derivat (F: 63°) mit N0 2 in einer. Seitenkette (Willstätteb, Kubli, 
B. 42, 4162). — Hellgelbe Prismen (aus Alkohol, Methylalkohol oder Gasolin). F: 154°. 
Mit Wasserdampf schwer flüchtig. Leicht löslich in Äther, Benzol und Chloroform. 



33. Kohlenwasserstoff C n H 16 aus Alantoisäureanhydrid. B. Entstellt neben 
anderen Produkten bei der Destillation von Alantoisäureanhydrid C^H^O^ (Syst. No. 2463) 
mit Zinkstaub (Bbedt, Posth, A. 285, 380). — Flüssigkeit von terpenartigem Geruch. 
Kp 10 : 93-94°. 

34. Kohlenwasserstoff C n H ia aus Cholecamphersäure. B. Beim Erhitzen 
von Cholecamphersäure (s. bei Cholsäure, Syst. No. 4866) mit Natronkalk im evakuierten 
zugeschmolzenen Bohr (Panzeb, H. 48, 200). — Ölige Flüssigkeit mit gelb-grünlicher Fluores- 
cenz. Kp: 227°. Riecht nach Petroleum und Xylol. 

7. Kohlenwasserstoffe C 12 H 18 . 

1. 1-lP-Metho-pentylJ-benzol, ß-JPhenyl-hexan C I2 H 18 = C 6 H 5 CH{CH 3 )- 
[CH 2 ]„-CH 3 . B. Beim Schütteln von 2 Tln. Benzol mit 1 Tl. Hexen-(l) und konz. Schwefel- 
säure (Bbochet, C. r. 117, 115; Bl. [3] 8, 687). - Flüssig. Kp, 60 : 208°. DJ": 0,869. n 16 : 1,492. 

2. l-[l 3 -Metho-pentyl]-benzol, y-Methyl-a-phenyl-pentan C 12 H 18 = C e H s - 
CH 2 ■ CH 2 ■ CH( CH 3 ) • C 2 H 5 . RechtsdrehendeForm. B. Aus Brombenzol, rechtsdrehendem 
l-Brom-3-methyl-pentan und Natrium (Chabdln, G. 1908 II, 1861). Bei der Reduktion des 
rechtsdrehenden y-Methyl-a-phenyl-a-amylens mit Natrium und Alkohol (Klages, Satjtter, 
B. 37, 654). - Cymolartig riechendes Öl. Kp„: 90-91°; Kp 757 : 220° (korr.); DJ*' 6 : 0,8644; 
n D : 1,4896; [a]«' 6 : +17,2° (K, S.). Kp, 68 : 219-222°; D 19 : 0,8521; D 16 *: 0,7396; [a]g: 
+ 16,62°; [a]?": +12,6° (Ck.). 

l 1 .l 2 -Dibrom-l-[l 3 -metho-pentyl]-benzol, a./J-Dibrom-y-methyl-a-ph.enyl-pentan 
C lä H 16 Br a = C 6 H 5 -CHBr-CHBr-CH(CH 3 )-C s H 5 . RechtsdrehendeForm. B. Aus rechts- 
drehendem y-Methyl-a-phenyl-a-amylen und Brom (K., S., B. 37, 654). — Nadeln (aus Alko- 
hol). F? 91—92°. Leicht löslich in Alkohol, Äther, Benzol, CHCl a , Ligroin. [a]i{: +32,1° 
(in CHC1 3 ; o = 0,1272). 

3. l-fl^Metho-pentylJ-bensol, ß-Methyl-e-phenyl-pentan C 12 H 18 = C 6 Hjj- 
CH 2 -CH 2 CHj'CH(CH 3 ) 2 . B. Aus Benzylchlorid, Isoamylbromid und Natrium in Äther 
(Aeonheim, A. 171, 223). Aus Benzylbromid, Isoamylbromid und Natrium in Benzol unter 
Kühlung (Schramm, A. 218, 391). — Flüssigkeit von angenehmem Geruch. Kp: 214—215° 
(A); Kp 733 : 212-213°; D 1 «: 0,8568 (Sch.). 
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lM'-Dibrom-l-ll^-metho-pentyy-benzol, <S.£-Dibrom-/J-meihyl-e-pheiiyl-pentan 
C I2 H 16 Br 2 = C 6 H 5 • CHBr • CHBr • CH 2 • CH(CH 3 ) 2 . B. Man bromiert /S-Methyl-«-phenyl-pentan, 
destilliert das entstehende Bromderivat, wobei hauptsächlich der ungesättigte Kohlen- 
wasserstoff C l2 H 18 entsteht und läßt das entstandene Produkt mit Brom reagieren (Scheamm, 
A. 218, 395). — Nadeln oder Blättchen (aus Alkohol). F: 79-80°. 

4. l-[l*-Ätho-butyl]-benzol, ß-Äthyl-a-phenyl-butan, y-Benzyl-pentan 

C 12 H 18 = C 6 H B -CH 2 -CH(C 2 H 5 )2. 

l a -Chlor-l-[l a -ätho-butyl]-benzol, /J-CMor-jS-äthyl-a-phenyl-biitaii, y-Chlor- 

Ebenzyl-pentan C^jB^Cl = C 6 H 5 'CH 2 -CC1(C 2 H 5 ) 2 . Stark riechendes Öl. — Gibt beim 
•hitzen mit Pyridin auf 125° ß-Äthyl-a-phenyl-a-butylen (Klages, Haehn, B. 37, 1724). 

5. 1- [li.lz-XHmetho-butylJ-bensol, ß-HIetUyl-8-phenyl-pentan C 12 H ]8 = C 6 H 6 • 
CH(CH 3 ) ■ CH 2 ■ CH(CH S ) 2 . B. Durch Reduktion des <5-Methyl-ß-phenyl-/3-amylens mit Natrium 
und Alkohol (Klages, B. 37, 2308). — Nach Möhren riechendes Öl. Kp 9 : 77; Kp, 3 : 84°; 
Kp, 60 : 197°. Di 5 : 0,8634. nl?: 1,4876. 

l s .l 3 -Dibrom-l-[l 1 .l s -diinetho-butyl]-benzoi, j3.}'-Dibrom-/?-metliyl-(5-phenyl- 
pentan C 12 H 16 Br 2 = C 6 H 5 CH(CH 3 )-CHBrCBr(CH 3 ) 2 . B. Aus /?-Methyl-.5-phenyl-jS-amylen 
und Brom (Klages, B, 37, 2307). — Leicht bewegliches Öl 

l 1 .l 2 .l a .l 3 -Tetrabrom-l-[l 1 .l 3 -diinetho-butyl]-benzol, /}.y.y.d-Tetrabrom-j3-me£hyl- 
(J-phenyl-pentan C^H^Br,, = C 6 H 5 • CBr(CH 3 ) ■ CBr 2 ■ CBr(CH 3 ) 2 . B. Aus jS-Methyl-d-phenyl- 
p\y-pentadien und Brom in Eiswasser (K., B. 37, 2306). — Zähflüssiges öl. 

6. l-[l 2 ,l 2 -Dimetho-butyy-bensol, ß.ß-IHmethyl-a-plienyl-bwtan, ß-Methyl- 
ß-benzyl-butan C^^ = C e H s -CH 2 'C(CH 3 ) 2 C 2 H ä . B. Durch Elektro-Reduktion des 
Methylbenzylacetessigesters mit Bleikathode in wäßr.-alkoh. Schwefelsäure bei 55— 60° (Tafel, 
Jürgens, B. 42, 2556). — Kp 763 : 214,5°. DJ 9 : 0,86. n£: 1,4845; nl, 8 : 1,4882; n": 1,5208. 

7. l-[l*-Metho-l 1 -ätho-propyl]-benzol, ß-Methyl-y-phenyl-pentan C 12 H 1S 
= C 6 H 5 -CH(C 2 H 5 )-CH(CH 3 )2. 

l 1 -Chlor-l-[l 2 -metho-l 1 -ätho-propyl]-benzol, j/-Chlor-/J-methyl-y-plienyl-peiitan 
C 12 H 1J Cl=C e H s -CCl(C 2 H s )-CH(OH a ) 2 . Dünnflüssiges, angenehm riechendes Öl. — Gibt 
beim Kochen mit Pyridin /3-Methyl-j>-phenyl-/J-amylen (Klages, Haehn, B. 37, 1725). 



8. l-Methyl-4-iaoamyl-benzol, ß-Methyl-S-p-tolyl-butan, p-Isoamyl- 
toluol C 12 Hj 6 = CH 3 C e H 4 -CH 2 CH 2 -CH(CH 3 ) 2 . B. Aus p-Brom-toluol, Isoamylbromid und 
Natrium (Bigot, Fittig, A. 141, 162). — Kp: 213°. D 9 : 0,8643. — Chromsäure oxydiert zu 
Terephthalsäure. 

4 1 .4 2 -Dibrom-l-methyl-4-isoamyl-benzol, l-Metbyl-4-[a./?-dibrom-iBoamyl]- 
benzol, p-[a.j8-Dibrom-iBoamyl]-toluoI C 12 H 16 Br2 = CH 3 C e H 4 -CHBrCHBr-CH(CH 3 ) 2 . 
B. Aus y-Methyl-a-[p-tolyl]-a-butylen in Äther und Brom (Kunckell, Stahbl, B. 37. 
1089). — Blättchen (aus Alkohol). P: 85°. 

x.x.x-Tribrom-l-methyl-4-isoamyl-benzol, x.x.x-Tribrom-p-isoamyl-toluol 
Cj 2 H 15 Br 3 . B. Aus p-Isoamyl-toluol und Brom im zugeschmolzenen Rohr bei 100° (Bigot, 
Ftttig, A. 141, 165). — Dickflüssige fadenziehende Masse. Löslich in sehr viel heißem Alkohol. 

4 1 .4 s -Dijod-l-methyl-4-isoamyl-benzol, l-Methyl-4-[a./j-dijod-iBoamyl]-benzol, 
p-[a.j3-Dijod-iaoamyl]-toluol C 12 H I6 I 2 = CH 3 C 6 H 4 -CHICHICH(CH 3 ) 2 . B. Aus y-Me- 
thyl-a-[p-tolyl]-a-butylen durch mehrstündiges Erhitzen mit überschüssigem Jod in Äther 
auf 100° (Kunokbll, Stahbl, B. 37, 1090). - Blättchen (aus Alkohol). P: 106-107°. 

eBo-Dinitro-l-methyl-4-isoamyl-benzol, eso-Dinitro-p-isoamyl-toluol C 1 ,H 16 4 N 2 
= CHa-CeH^NO^-CHä-CHvCHfCR,),. B. Beim Behandeln von p-Isoamyl-toluol mit 
rauchender Salpetersäure in der Kälte (Bigot, Fittig, A. 141, 163). — Dickflüssiges, nicht 
flüchtiges öl. Leicht löslich in Alkohol. Erleidet bei der Destillation Zersetzung. 

9. l-Meihyl-3-am,yl-hensol mit ungewisser Struktur der Amylgruppe 

C 12 H 18 = CH 3 ■ C 6 H 4 ■ CjHjj. Wahrscheinlich Gemisch von Isomeren; vgL Konowalow, 
Jbgoeow, 3K. 30, 1035; C. 1899 I, 776; Anschütz, Beckebhofi, A. 327, 224. — 
B. Durch Behandeln eines Gemenges von Toluol und aktivem oder inaktivem Amyl- 
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chlorid mit AICI3; ebenso aus Toluol, Amylen und A1CL, (Essjter, Gossin, El. [2] 42, 213). 

— Flüssig. Kp: 207-200°; D a2 : 0,8679 (E., G.). — Liefert bei der Oxydation mit KMn0 4 
hauptsächlich Isophthalsäure (E., G.). 

10. l-Äthyl-4-tert.-l>utyl-bensolC 12 S ls = C 2 H 5 • C e H 4 ■ C(CH 3 ) 3 . B. Durch Reduk- 
tion von p-tert.-Butyl-acetophenon mit Wasserstoff in Gegenwart von Nickel bei 190—195° 
(Darzens, Cr. 139, 869). — Nach Möhren riechende Flüssigkeit. Kp: 209—213°. 

11. l-Äthyl-x-tert.-butyl-bensol C 12 H 18 = C 2 H 5 >C e H 4 'C(CH 3 ) 3 . B. Man vermischt 
200 g Äthylbenzol mit 40 g tert. Butylchlorid, setzt 5 g sublimiertes Eisenchlorid hinzu 
und läßt im Kältegemisch von -10° 2 Tage stehen (Baus, B. 27, 1612). — Kp: 205—206°. 

eso-Dinitro-1-äthyl-x-tert.-butyl-benzol C 12 Hi ? 4 N 2 = C 2 H 5 • C e H a (NO a ) 2 • C (CH 3 ) 3 . 
B. Man trägt den Kohlenwasserstoff langsam in überschüssige Salpetersäure ein und erwärmt 
anhaltend auf dem Wasserbade (Baub, B. 27, 1613). — Gelbliche Nadeln (aus Alkohol). F: 
140°. Leicht löslich in Alkohol. 

eso-Trinitro-1-äthyl-x-tert.-rjutyl-benzol C 12 H 15 6 N 3 = C 2 H 5 -C 6 H(N0 2 ) 3 -C(CH 3 ) 3 . 
B. Durch lang anhaltende intensive Nitrierung des Kohlenwasserstoffes mit Salpeterschwefel- 
säure (Baus, B. 24, 2842; 27, 1613). — Leicht löslich in Alkohol. Riecht stark nach Moschus. 

12. 1.3-THpropyl-bensol, m-Dipropyl-benzol C ]2 H 18 = CH 3 -CH,;>CH 2 C e H 4 - 
CH 2 -CH 2 -CH 3 . B. Neben Benzol und p-Dipropyl-benzol aus Propylbenzol durch A1C1 3 bei 
100° (Heise, B. 24, 769). Neben Propylbenzol und p-Dipropyl-benzol aus Benzol, Propyl- 
bromid und A1C1 3 bei — 2° (Heise). Trennung vom p-Derivat s. bei diesem. — Mit rauchender 
Schwefelsäure entsteht eine Disulfonsäure. 

13. l.A-Dipvopyl-benzol, p-J>lpropyl-benzot C lä H 18 = CH 3 CH 2 -CH 2 C S H 4 - 
CH ä CH 2 -CH 3 . B. Aus p-Dibrom-benzol, Propylbromid und Natrium in Benzol (H. Körner, 
B. 11, 1863; A. 216, 223). Aus p-Brom-propylbenzol, Propylbromid und Natrium (Fileti, 
67. 21 1, 22). Entsteht neben Benzol und m-Dipropyl-benzol aus Propylbenzol durch AlCl 3 bei 
100° (Heise, B. 24, 769). Neben Propylbenzol und m-Dipropyl-benzol aus Benzol, Propyl- 
bromid und A1C1 3 bei —2° (Heise), Zur Trennung des m- und p-Derivats führt man das 
Gemisch in die Sulfonsäuren und diese in ihre Bleisalze über, aus dem Salzgemisch zieht 
man mit kaltem Wasser das Derivat des m-Dipropyl-benzols aus (Heise). — Stark licht- 
brechende Flüssigkeit, die im Kältegemisch nicht erstarrt (K.). Kp^^: 220—221° (korr.) (F.). 

— Siedende verd. Salpetersäure oxydiert zu p-Propyl-benzoesäure (K.). 

eso-Dibrom-1.4-dipropyl-benzol C Iä H ls Br 2 = CH 3 • CH 2 • CH 2 ■ C 6 H 2 Br 2 ■ CH 2 • CH 2 ■ CH 3 . 
B. Man tropft unter Kühlung p-Dipropyl-benzol in überschüssiges Brom (H. Körner, 

A. 216, 227). — Glänzende Nadeln oder rechteckige Tafeln (aus Alkohol). F: 48°. 

eso-Dinitro-1.4-dipropyl-benzol C, 2 H 16 4 N 2 = CH 3 CH 2 -CH 2 -C 6 H 2 (N0 2 ) 2 -CH 2 -CH 2 - 
CH 3 . B. Durch Lösen von p-Dipropyl-benzol in rauchender Salpetersäure (H. Körner, 

B. 11, 1865; A. 216, 226). — Rechtwinkelige Tafeln (aus Alkohol). F: 65°. 

eao-Dibrom-eso-dinitro-1.4-dipropyl-benzol C 12 H 14 4 N 2 Br 2 = CH 3 CH 2 CH 2 - 
QBr^NO^j-CHjj-CHji-CHa. B. Man löst eso-Dibrom-1.4-dipropyl-benzol (s. o.) unter Er- 
wärmen in Salpetersäure (D: 1,52) (Fileti, 67. 21 1, 24). — Prismen (aus Petroläther). F: 145°. 
Leicht löslich in Benzol, Chloroform, CS 2 , ziemlich in Äther, schwer in kaltem Alkohol. 

14. 1-fropyl-^-isopropyl-benzol, p-Propyl-isop-ropylbenzol C 12 H ia = CH 3 - 
CH 2 ■ CH 2 • C 6 H 4 • CH(CH 3 ) 2 . B. Aus p-Cuminylchlorid (CH 3 ) 2 CH • C e H 4 • CH a Cl und Zinkdiäthyl 
(Paternö, Spica, 67. 7, 361 ; J. 1877, 378). Aus p-Brom-cumol, Propylbromid und Natrium 
(Fileti, 67. 21 1, 5). Aus Propylbenzol, Isopropylhromid und A1C1 3 bei —2°, neben m-Propyl- 
isopropylbenzol (Heise, B. 24, 772). Kp 715 : 213,5-215,5° (korr.) (F.); Kp^: 211-213° 
(korr.); D°: 0,8713 (P., S.). — Verdünnte Salpetersäure oxydiert beim Kochen zu Propyl- 
benzoesäure und Terephthalsäure (F.). 

2- oder 3-Brom-l-propyl-4-isopropyl-benzol oder Gemisch beider C 12 H 17 Br = 
CHaCHaCHj-CsHjBr-CHfCH^ä. B. Aus 50 Tln. p-Propyl-isopropylbenzol und 53 Tln. 
Brom bei Gegenwart von 5 Tln. Jod unter Kühlung durch Eis-Kochsalz (Fileti, 67. 21 1, 
9). — Flüssig. Kp7 88 , e : 265° (korr.). — Bei der Oxydation durch siedende verdünnte Salpeter- 
säure entstehen Bromterephthalsäure, 3-Brom-4-isopropyl-benzoesäure sowie 2- und 3-Brom- 
4-propyl-benzoesäure. 

2.5 (?) -Dibrom-l-propyl-4-isopropyl-benzol C 12 H ie Br 2 = CH 3 CH 2 -CH 2 -C e H 2 Br 2 , > 
CH(CH 3 ) i! . B. Aus 10 Tln. p-Propyl-isopropylbenzol, 20 Tln. Brom und 1 Tl. Jod unter 
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Eiskühlung (Fileti, 6. 21 1, 16). — Bleibt im Kältegemisch flüssig. Nicht destillierhar. 
— Bei der Oxydation durch verd. Salpetersäure entsteht 2,5-Dibrom-terephthalsäure (?). 

l 1 .l 8 -Dibrom-l-propyl-4-lsopropyl-T3enzöl, l-[a.jS-Dibrom-propyl]-4-isopropyl- 
benzol C 12 H 16 Br 2 = CH3-CHBr.CHBrC 6 H 1 -CH(CH 3 ) 2 . B. Man schüttelt 4-Isopropyl- 
l-tpropen-fl^-ylj-benzol mit Bromwasser (Perkin, iSoc. 32, 665; J. 1877,380). — Dünne Tafeln 
(aus siedendem Alkohol). F: 59°. Leicht löslich in kochendem Alkohol, Äther, Petroläther. 

eBO-Dinitro-l-propyl-4-iBOprOpyl-benzol C 12 H 16 4 N 2 = CH 3 -CH 2 -CH 2 -C 6 H 2 (N02) 2 - 
CH(CH 3 ) 2 . B. Aus l-Propyl-4-isopropyl-benzol und Salpetersäure (D: 1,51) unter Eiskühlung 
(Filett, <?. 21 1, 9). — Bleibt auch im Kältegemisch flüssig. 

2.5 (?) -Dibrom-eso-dinitro-l-propyl-4-isopropyl-benzol C la H li 4 N !i Br 2 = CH S ■ CH 2 • 
CH 3 -C f .Br 2 (N0 2 ) 2 CH(CH 3 ) 2 . B. Aus 2.5(?)-Dibrom-l-propyl-4-isopropyl-benzol und Salpeter- 
säure (D: 1,51) (Filbti, 0. 211, 16). - Feine Nadeln (aus Petroläther). F: 124-125». Sehr 
leicht löshch in Äther, Benzol, Chloroform und CS 2 . 

15. 1.2-Diisopropyl-benzol, O-IHisoprOpyl-benzol C 12 H 1S = (CH 3 ) 2 CH-C,,H 4 ' 
CH(CH 3 ) 2 . B. Entsteht neben dem m-Derivat und Isopropylbenzol aus Benzol und Iso- 
propylphlorid durch AIC1 3 (Uhxhobn, B. 23, 3142; vgl. Silva, Bl. [2] 43, 320); man schüttelt 
den bei 200—210° siedenden Anteil des Produkts mit konz. Schwefelsäure, fällt aus dem 
Gemenge mit Eis die beiden Sulfonsäuren aus und. führt sie in die Bariumsalze über; den 
leichter löslichen Anteil verwandelt man in Kupfersalze, bei deren fraktionierter Krystalli- 
sation sich das o-Derivat zuerst ausscheidet; man verwandelt dieses über das Natriumsalz, 
das Sulfochlorid und das Sulfamid in den Kohlenwasserstoff (U.). — Kp: 209° (korr.). — 
Liefert bei der Oxydation Phthalsäure (U.). 

16. J.3-Dtiaopropyl~bensol, tn-IHisopropyl-benzol C 12 H l8 = (CH^CH-Ci-Hj- 
CH(CH 3 ) a . B. siehe beim o-Derivat; aus dem Gemisch der Bariumsalze (s. o.) scheidet sich 
bei der Krystallisation das m-Deriyat zuerst aus. Der Kohlenwasserstoff entsteht aus dem 
Sulfamid durch Salzsäure bei 180° (Uhlhobn, B. 23, 3142). — Kp: 204° (korr.). — Liefert bei 
der Oxydation mit siedender verd, Salpetersäure Isophthalsäure. 

Trinitro-LS-diisopropyl-benzol C 12 H 16 6 N 3 . Nadeln. F: 110— 111» (IT., B. 23, 3143). 



17. 1.3-Dimethyl-5-tert.-butyl-bensol, symm. tert,-JButyl-aaylol C ]2 H ]S = 
(CH 3 ) 2 C B H 3 -C(CH 3 ) 3 . -B. Aus Isobutylen, Xylol und Aluminiumchlorid; die Reaktion wird 
durch etwas Chlorwasserstoff, Isobutylchlorid oder tert. Butylchlorid eingeleitet (Akt. -Ges. 
f. Anilinf., D. R. P. 184230; G. 1007 II, 366). Durch Kochen von m-Xylol mit Isobutyl- 
bromid oder tert. Butylchlorid und A1CI« (Baue, B. 24, 2840). Man trägt ein Gemisch aus 
äquimolekularen Mengen m-Xylol und Isobutylalkohol in 5 He. konz. Schwefelsäure bei 
höchstens 45° ein (Noeltinq, B. 25, 791). Beim Erhitzen von m-Xylol mit Isobutylalkohol 
und ZnCl 2 (Noblting). Findet sich unter den Produkten, die bei der Einw. von Isobutylbromid 
und A1C1 3 auf Toluol entstehen (Baub, B. 27, 1606). — Flüssig. Kpj 47 : 200—202° (Baub, 
B. 24, 2840). — Wird durch Salpetersäure zu 3.5-Dimethyl-benzoesäure, durch Chromsäure 
zu Trimesinsäure oxydiert (Baub, B. 24, 2841). Durch Einw. von überschüssigem Brom in 
Gegenwart von AlBr 3 entsteht eso-Tetrabrom-m-xylol (Bodboüx, Bl. [3] 10, 



2-Brom-1.3-dimethyl-5-tert.-butyl-benzol C 12 H 17 Br = (CH^jCcHaBr'CfCHjJa. B. 
Aus dem Kohlenwasserstoff durch Brom in Gegenwart von Jod unter Kühlung (Fabr. de 
Thann et Mulhouse, D. R. P. 90291; Frdl. 4, 1299). - Krystalle (aus Alkohol). F: 45». 

2-Witro-1.3-dimethyl-5-tert.-butyl-benzol C 12 H J7 2 N = (CH 3 ) 2 C 6 H 2 (N0 2 ) ■ C (CH 3 ) 3 . 
B. Beim Nitrieren von 1.3-Dimethyl-5-tert.-bufcyl-benzol in Eisessig mit rauchender Salpeter- 
säure in der Kälte (Baub, B. 24, 2841). — Nadeln (aus Alkohol). F: 85°. — Durch Oxy- 
dation mit KMn0 4 entsteht Nitro-teri-hutyl-isophthalsäure (0 2 N) a (C 4 H 9 ) 6 C 8 H 2 (C0 2 H)|- 3 , mit 
Salpetersäure Dinitro-3-methyl-5-tert.-butyl-benzoesäure (Baue, B. 33, 2564). 

4-Nitro-1.3-dimethyl-5-tert.-biityl-benzol C 12 H 17 2 N = (dyaCuH^NOaVCfCH,,),,. 
B. Durch Diazotierung des Nitro-tert.-butyl-xylidins (CH 3 )£ 3 (C 4 H 9 ) 5 C 6 H(N0 2 ) 4 (NH 2 ) 2 (Syst. 
No. 1708) und Verkochen mit Alkohol (Baub, B. 33, 2566). — Flüssig. Kpg,,: 158°; Kp, 46 -. 
258». D 21 : 1,042. 

2.4-Dirntro-1.3-dimethyl-5-tert.-butyl-benzol C 12 H 16 4 N 2 = (CH 3 ) 2 6 H(NO 2 ) 2 - 
C(CH 3 ) 3 . B. Man trägt 50 g 2- oder 4-Nitro-1.3-dimethyl-5-tert.-butyl-benzol in ein ge- 
kühltes Gemisch von 80 g Salpetersäure (von 85»/ ) und 200 g konz. Schwefelsäure ein und 
erwärmt dann auf 50-60» (Baub, B. 33, 2565). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 68». — 
Schwefelammonium reduziert zu Nitro-tert.-butyl-xylidin (CH 3 )' a 3 (C 4 :rL/C 6 H(N0 2 ) 4 (NH 2 ) 2 . 
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4.8-Dinitro-1.3-dim©thyl-5-tert-butyl-benzol C [2 H 1(! 1 N 2 = (CH 3 ) 2 C 9 H(N0 2 ) a - 
C(CH 3 )3. B. AusDinitro-tert.-butyl-xylidin (CH 3 )J- , iC 4 H,) 5 C 6 (NO s )S- , (NH s ) ! durch Diazotierung 
und Verkochen mit Alkohol {Baus, B. 33, 2566). — Tafeln (aus Ligroin), Nadeln (aus Al- 
kohol). F: 84°. 

2-Chlor-4.6-dinitro-1.3-dim6thyl-5-tert-butyl-benzol C 12 H 15 4 N 2 CI = 
(CH 3 ) 2 C 6 Cl(N0 2 ) 2 -C(CHs) 3 . BräunUche Tafeln. F: 82° (Fabr. de Thann et Mulhouse, D. R. P. 
90291; Frdl. 4, 1300). 

2-Brom-4.6-diiutoo-L3-öUmetiiyl-5-tert»-butyl-benzol C 12 H, s 4 N 2 Br = 
(CH 3 ) a C 6 Br(N0 2 ). ! C(CH 3 ) 3 . B. Aus 2-Brom-1.3-dimethyl-5-tert.-butyl-benzol durch Salpeter- 
schwefelsaure (Fabr. de Thann et Mulhouse, D. R. P. 90291; Frdl. 4, 1300). Aus Dinitro- 
tert.-butyl-xylidin (CHjJ^CjH^CyNO^/fNH,;) 2 durch Austausch von NH 2 gegen Brom 
(F. de Th. etM.). — Farblose Nadeln oder schiefe Prismen, F: 73°. Besitzt Moschusgeruch. 
Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol, Äther. 

2-Jod-4.e-dlnitro-1.3-dimetb.yl-B-tert.-butyl-benzol C 12 H 15 4 N 2 I = (CH 3 ) a C ( ;I(NO ä .) 2 . 
C(CH 3 ) 3 . Gelbliche Nadeln. F: 105°. Löslich in Alkohol und Äther (F. de Th. et M., D. R. P. 
90291; Frdl. 4, 1300). 

2.4.e-Trinitro-1.3-dimethyl-5-tert.-butyl-benzol, eso-Trinitro-symm.-[tert.- 
butyl]-xylol C 12 H 15 6 N 3 = (CH 3 ) 2 C 6 (N0 2 )3-C(CH 3 )g. B. Durch Einw. von Schwefelsäure und 
rauchender Salpetersäure auf 1.3-Dimethyl-5-tert.-butyl-.benzol auf dem Wasserbade (Batjb, 
B. 24, 2841; vgl. auch Fabr. de Thann et Mulhouse, D. R. P. 77299; Frdl. 4, 1294). - Nadeln 
(aus Alkohol). F: 110° (Batjb). Riecht stark nach Moschus. 

4.6-Dinitro-a-azido-1.3-dimethyl-5-tert.-butyl-benzol C 12 H 16 4 N 5 = 
{CH 3 ) 2 C s (N0 2 ) 2 (N 3 )-C(CH 3 ) 3 . Zur Konstitution vgl. Baue, B. 33, 2568. - B. Man diazotiert 
Dinitro-tert.-butyl-xylidin (CH s )i J (C 4 H l) )'>C (1 (NO a )i Ji (NH a ) i (Syst. No. 1708) und erzeugt durch 
Brom-Bromkalium das Perbromid, das man in eisgekühlte Ammoniakflüssigkeit einträgt; 
oder man behandelt die Diazoniumlösung mit Stickstoffnatrium unter Kühlung (Fabr. 
de Thann et Mulhouse, D. R. P. 99256; Frdl. 5, 900). — Weiße Blättchen (aus Alkohol). 
F: 89". Unlöslich in Wasser, löslich in den gewöhnlichen organischen Lösungsmitteln. Riecht 
stark nach Moschus. 

18. l-Methyl-2-äthyl-4-isopropyl-benzol C 12 H, a = (CH 3 ) 2 CH-C 6 H 3 (CH 3 )-C 2 H 5 . 
B. Aus 2-Jod-l-metbyl-4-isopropyl-benzol, Äthylbromid und Natriumstaub in Äther (Klaqes, 
B. 40, 2368). Durch Kochen von 2-Äthyl-p-menthatrien (s. u.) mit einer 2 »/„igen Lösung 
von Chlorwasserstoff in Eisessig (Kl., Sommer, B. 39, 2313). Aus Cymylglyoxylsäureäthyl- 
ester (CHg^CH^CHj'CaH^CO-CO^CaH,;) 2 durch längere Einw. von A1C1 3 ; entsteht daher 
als Nebenprodukt bei der Einwirkung von Äthoxalylchlorid undAlCl 3 auf p-Cymol ( Verls y, 
Bl. [3] 17, 911; Bouvbattlt, Bl. [3] 17, 941). — Cymolartig riechendes Öl. Kp^: 97° (B.); 
Kpj,: 100» (Kl.); Kp^: 103» (Kl., S.); Kp 2I : 104» (V); Kp^: 214° (korr.) (Kl., S.); Kp: 
204« (V.), 205» (B.). Df: 0,8706 (Kl.); D?-': 0,8665 {Kl., S.). n'j: 1,49275; ng: 1,49670; 
iiy: 1,51530 (Kl.); ng' 1 : 1,4965 (Kl., S.). — Liefert eine krystallisierte Sulfonsaure (Kl., 
S.). Gibt beim Behandeln mit Brom und Aluminium eso-Pentabrom-toluol (Kl., S.). 

19. 2-Äthyl-p-menthatrien-(2.6.8 o» (?) C 12 H 18 = (Ca. i Y(C s H. b fC ls H. !i [C(:CRjf 
CH 3 ] 4 (f), vielleicht Gemisch von Isomeren (Rupe, Emmerich, 5.41, 1394). Zur Konstitution 
vgl. auch die beiMethylmenthatrien (S. 441) zitierten Arbeiten. — B. Durch Einw. von d-Carvon 
(Syst. No. 620) auf Äthylmagnesiumbromid in Äther und Zersetzung des Produktes mit 
30%iger Schwefelsäure bei —5° (Klages, Sommer, B. 39, 2312). — Dünnflüssiges Öl. Kp 13;6 : 
100-101" (K, S.). D\ s : 0,8880 (K., B. 40, 2369); DJ": 0,8859; n',, 8 : 1,5041 (K., S.). n« = 
1,50429; ng: 1,50847; n": 1,52763 (K.). [a]g: + 86,19° (K, S.). - Geht beim Erhitzen mit 
einer 2%igen Lösung von HCl in Eisessig in l-Methyl-2-äthyl-4-isopropyl-benzol über(K., S.). 

20. 1.2.4-Triäthyl-benzol, asymm. Triäthylbensol C 12 H 18 = C D H a (C 2 H 5 )3. B, 
Entsteht aus Benzol, Äthylchlorid und A1C1 3 neben 1.3.5-Triäthyl-benzol; Trennung von diesem 
s. d. ; man erhält es aus dem Natriumsalz der zugehörigen Sulfonsaure (Syst. No. 1523) durch 
verd. Salzsäure bei 140° (Klages, J. -pr. [2] 65, 398). Durch energische Reduktion von 2.5- 
Diäthyl-styrol mit Natrium in Alkohol (Klages, Keil, B. 36, 1634). — Möhrenartig riechende 
Flüssigkeit. Kp^: 99»; Kp^: 217-218° (korr.); Dl': 0,8819; n£: 1,4983 (Kl., Ke.). 

3.6-Dieblor-1.2.4-triäthyl-benzol C 12 H ]6 C1 2 = CeHCl^CüHs);,. B. Neben anderen 
Produkten beim Einleiten von Äthylen in ein Gemisch aus p-Dichlor-benzol und A1C1 3 bei 
125—150° (Istrah, A. eh. [6] 6, 477, 483). — Das mit dem niederen Homologen verunreinigte 
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Produtt siedete bei 270-276° und hatte D°: 1,131. Leicht löslich in Äther, Petroläther, 
Chloroform, CS 2 , weniger in Benzol, schwer in 90%igem Alkohol. 

3.5.e-Ttlehlor-1.2.4-triäthyl-benzol C 12 H 15 C1 3 = C 8 C1 3 (C 2 H 5 ) 3 . B. Neben anderen 
Produkten beim Einleiten von Äthylen in ein Gemisch aus 1.2.4 -Trichlor-benzol und A1C1 3 
bei 150—200° (Istbatt, A. eh. [6] 8, 490, 493). — Flüssig. Kp: 291°. D°: 1,240. Leicht 
löslich in Äther, Petroläther, Chloroform, CS a> weniger in Benzol, schwer in 90°/ igem Alkohol. 

8.5.6-Tribrom-1.2.4-triäthyl-benzol C 12 H 15 Br 3 = C 6 Br 3 (C 2 H 6 ) 3 . B. Aus 1.2.4-Tri- 
äthyl-benzol und Brom bei Gegenwart von AlBr 3 und etwas Jod (Klages, Keil, B. 36, 1634). 
— Nadeln (aus Alkohol). F: 88—89". Leicht löslich in Benzol, Eisessig, schwerer in Ligroin. 

21. 1.3.5-Trlüthyl-benzol, symm,. Triäthylbenzol C 12 H 18 = C B H 3 (C 2 H 5 ) 3 . B. 
Neben anderen Produkten durch Einw. von Schwefelsäure auf ein Gemenge von Aceton 
und Methyläthylketon (Jacobsen, B, 7, 1435). Entsteht neben 1.2.4-Triäthyl-benzol aus 
Benzol, Äthylchlorid und A1C1 S ; Trennung erfolgt durch Sulfonieren mit rauchender Schwefel- 
säure (mit 8 % Anhydrid) bei 50° und Behandeln mit sirupöser Phosphorsäure auf dem Wasser- 
bad, wobei die Sulfonsäure des 1.3.5-Triäthyl-benzols gespalten wird (Klaoes, J. pr. [2] 
65, 394); die Ausbeute wird durch einen Überschuß von A]C1 3 erhöht (Gustavson, J. pr. 
[2] 68, 227). Durch Kochen von 1.3.5-Triäthyl-2.4-diacety]-benzol (Syst. No. 672) mit 
sirupöser Phosphorsäure (Klages, Lickboth, B. 32, 1552, 1564). — Darst. Durch 3— 4-stdg. 
Einleiten von Äthylen in eine siedende Mischung von 50 g Benzol und 60 g AIC1 3 (Gatter- 
mann, Fritz, Beck, B. 32, 1122; vgl. Balsohn, Bl. [2] 81, 540). — Flüssig. Kp: 218° IG., 
F., B.), 212° (Kl.); Kp: 217° (korr.) (Kl., L.); Kp, B : 215° (korr.); Kp ll : 95° (Klages, Kbil, 
B. 36, 1634). Df: 0,8633 (Kl., L.); Di': 0,8636; n'j: 1,4951 (Kl., Keil). — Wird vod Chrom- 
säuregemisch zu Trimesmsäure oxydiert, anfangs entsteht eine kleine Menge einer Säure 
(H0 2 C)5' :, C 6 H 3 (CH s -CO a H} s (Syst. No. 1008) {Friedel, Balsohn, Bl [2] 34, 635). 

Verbindung von symm. Triäthylbenzol mit Aluminiumchlorid C^H^-f- 
2 A1C1 3 . B. Durch Einw. von 1 Tl. Äthylchlorid auf 2 Tle. Benzol in Gegenwart von 1 Tl. 
A1C1 3 und Abdestillieren des Reaktionsproduktes unter 15 mm Druck bis auf 125—130° 
oder Ausschütteln desselben mit Petroläther, wobei die gewünschte Verbindung in beiden 
Fällen zurückbleibt (Gustavson, J. pr. [2] 68, 211; O.r. 136, 1066). — Etwas dickliche, 
gelbe Flüssigkeit; nicht unzersetzt flüchtig, — Zersetzt sich bei der Destillation unter 15 mm 
Druck oberhalb 135° in A1C1 3 und symm. Triäthylbenzol, desgl. bei der Einw. von Wasser, 
aber nicht durch Schütteln mit Petroläther oder einem aromatischen Kohlenwasserstoff. Ver- 
bindet sich vielmehr beim Schütteln mit einem aromatischen Kohlenwasserstoff mit diesem 
zu einer im Überschuß des Kohlenwasserstoffes unlöslichen flüssigen Verbindung, und zwar 
mit 6 Mol.-Gew. Benzol, 5 Mol.-Gew. Toluol, 4 Mol.-Gew. m-Xylol, 3 Mol.-Gew. Mesitylen 
und 1 Mol.-Gew. symm. Triäthylbenzol. Läßt sich durch Äthylchlorid in die Verbindung 
C 6 (C 2 H 5 ) 6 + 2ArCl 3 überführen. Über die Produkte der Addition aromatischer Kohlenwasser- 
stoffe und von Äther an die Verbindung C 6 H 3 (C 2 H 5 ) 3 + 2A1C1 3 vgl. Gustavson, J. pr. [2] 
68, 217. Über die Verbindung mit Aceton vgl. G., J. pr. [2] 68, 218. 

2C la H 18 + 2AlCl 3 + HCl. B. Durch Einleiten von HCl in ein Gemisch der Verbindung 
C 12 H 18 + 2A1C1 3 mit Triäthylbenzol bei —10° (Gustavson, Cr. 140, 941; J. pr. [2] 72, 
75). — Gelb, krystalliniseh. 

2.4.6-Tribrom-l.a5-triäthyl-benzol C 12 H 15 Br 3 = C 6 Br 3 (C 2 H 5 ) 3 . B. Durch Einw. von 
Brom auf symm. Triäthylbenzol in Gegenwart von etwas Jod (Gattermann, Fritz, Beck, 
B. 32, 1124). — Derbe Krystalle (aus Alkohol). F: 105-106°. 

2-Jod-1.3.5-triäthyl-benzol C 12 H 17 I = C^HalfCgH^j. B. Aus dem Kohlenwasserstoff 
durch Jod und Jodsäure in siedendem Eisessig (Klages, J. pr. [2] 65, 397). — Farbloses 
Öl. D 16 : 1,44; Kp 12 : 149—150° (Kx.). — Wird durch Jodwasserstoffsäure und Phosphor 
schon bei 140° reduziert (K., Storp, J. pr. [2] 65, 577). 

2.4.e-Trinitro-1.8.5-triätliyl-b©nzol C 12 H 15 O e N 3 = (OJSOjC^CgHj),. B. Durch Ni- 
trieren von 1.3.5-Triäthyl-benzol mit einem Gemisch von konz. Schwefelsäure und rau- 
chender Salpetersäure (Gattermann, Fritz, Beck, B. 32, 1124). — Hellgelbe Nadeln (aus 
verdünntem Alkohol). F: 108—109°. Verpufft bei raschem Erhitzen. 



22. 1.3.5-Trimethyl-2-propyl-bensol, Propyltnesitylen C ls H 18 = (CH 3 ) 3 C 6 H a - 
CH 2 -CH 2 -CH 3 . B. Aus Brommesitylen, Propylbromid und Natrium in Äther (Töhl,Tripke, 
B. 28, 2459). Aus Propenylmesitylen, Jodwasserstoffsäure und rotem Phosphor bei 200* 
(Klages, Stamm, B. 37, 928). Bei 8-stdg. Erhitzen von Äthyl- [2.4. 6-trimethyl-phenyl]- 
carbinol mit Jodwasserstoffsäure (Kp: 127°) und rotem Phosphor auf 130° (Kl., St., B. 37, 
1719). — Mesitylenartig riechendes Öl. Erstarrt nicht bei —20°; Kp: 220—221°; D 20 : 0,8773 
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(Tö., Te.). Kp: 221"; Df: 0,8757; ng: 1,5009 (Kl., St., B. 37, 1719). - Bei der Oxydation 
mit verd. Salpetersäure entsteht 2.4.6-Trimethyl-benzoesäure (Tö., Tb.). Wird beim Erhitzen 
mit Jodwasserstoffsäure auf 250 — 260° größtenteils in Mesitylen übergeführt (Kl., St., 
B. 37, 1719). 

4.6-I>ibrom-1.3.5-triniethyl-2-propyl-benzol C 12 H 16 Br 2 = (CH 3 ) 3 C 6 Br 2 • CH 2 ■ CH 2 • 
CH 3 . B. Durch Bromierung von Propylmesitylen (Tö., Tr„ B. 28, 2460). Durch Einw. 
von Bromwasser auf Propylmesitylensulfonsäure (Syst. No. 1523) (Kl., St., B. 37, 1719). 
— Lange feine Nadeln (aus Alkohol). F: 56° (Tö., Tb.), 56-57° (Kl., St.). Schwer löslich 
in Alkohol (Tö., Tjb.). 

4.6-Dimtro-1.3.5-trimethyl-2-propyl-benzol C 12 H 16 4 N 2 = (CHJgC^NO^CHjs-CH;!- 
CH 3 . B. Entsteht neben einer Verbindung vom Schmelzpunkt 135° beim Auflösen von Propyl- 
mesitylen in kalter rauchender Salpetersäure (Töhl, Teipkb, B. 28, 2462). — Feine Nadeln 
(aus Alkohol). F: 93—94°. Leicht löslich in siedendem Alkohol. 

23. 1.2.4-Trimethyl-S-i8opropyl-benzol C ]2 H 18 = (CH 3 ) 3 C 6 H 2 -CH(CH 3 ) 2 . B. Aus 
5 2 -5 2 -Dichlor-1.2.4-trimethyl-ö-isopropyl-benzol durch Reduktion mit Natrium und siedendem 
Alkohol (Attwers, Köckritz, A. 352, 313). — Kp: 221,5-223,5°. Df: 0,8795. nt, 1 : 1,50648. 
5 a .5 8 -Diehlor-1.2.4-trimethyl-5-isopropyl-benzol, 1.2.4-Trimethyl-5-[/}./?-dichlor- 
isopropyl]-benzol C ]S H 16 C1 2 = (CH 3 ) 3 C e H 2 ■ CH(CH 3 ) - CHC1 2 . B. Man setzt lU^Dichlor- 
1.1.2.5-tetramethyl-cyclohexadien-(2.5)-on-(4) (Syst. No. 620) mit Äthylmagnesiumjodid in 
Äther um, führt das hierbei erhaltene P.P-Dichlor-l.l^.S-tetramethyl^äthyl-cyclohexa- 
dien-(2.5)-ol-(4) durch Wasserabspaltung in l^P-Dichlor-l.l^.S-tetramethyl^-äthyliden- 
cyclohexadien-(2.5) über, das sich während der Reinigungsoperation in 5 2 .5 2 -Dichlor-1.2.4-tri- 
methyl-5-isopropyl-benzol umlagert (A., K., A. 852, 311). — Krystalle (aus Petroläther oder 
Methylalkohol). F: 43-44°. Kp^,: 135-137°; Kp^: 155-157°. DJ": 1,1321; D?< 9 ; 1,1263. 
Leicht löslich in allen organischen Lösungsmitteln, n 1 ^: 1,54023; n": 1,53392; n?, 1 ' 9 : 1,53812; 
n^' 9 : 1,55839. — Durch längeres Kochen mit alkoh. Kali entsteht 5 2 -Chlor- 1.2.4- trimethyl- 
5-[5 1 -metho-äthenyl]-benzol. 



24. Meaeatnethylbensol C 12 H 18 = C B (CH 3 ) 6 . B. Beim Schütteln von Crotonylen CH 3 - 
Ci CCH 3 mit Schwefelsäure (3 Tle. H 2 S0 4 , 1 TL Wasser) (Almedingen, 3K. 13, 392; B. 
14, 2073). Entsteht neben vielen anderen Kohlenwasserstoffen, wenn man Methylchlorid 
bei etwa 80° unter gelindem Überdruck durch Toluol in Gegenwart von A1C1 3 hindurch- 
leitet (Feiedel, Grafts, C. r. 91, 258; A. eh. [6] 1, 461, 467; Adoe, Rilliet, B. 12, 332). 
Aus o-Dichlor-benzol und Methylchlorid in Gegenwart von A1C1 3 in der Wärme, neben Tn- 
ohlormesitylen (F., C, A. eh. [6] 10, 416). Entsteht besonders leicht, neben Pentamethyl- 
benzol, durch Methylieren von Isodurol mit Methylchlorid und A1C1 3 (Jacobsen, B. 14, 
2629). Entsteht in kleinen Mengen, neben Durol und etwas Pentamethylbenzol, bei der 
Einw, von CH 3 C1 auf Pseudocumol in Gegenwart von Aluminiumspänen und Sublimat 
(Kobozynski, B. 35, 868; Anzeiger Akad. Wiss. Krahau [math.-naturw. Ct.] 1902, 14). 
Neben anderen Produkten durch längere Einw. von konz. Schwefelsäure auf Durol oder 
Durolsulfonsäure (Jacobsen, B. 19, 1211). Neben anderen Produkten durch längere Einw. 
von konz. Schwefelsäure auf Bromdurol in der Kälte (J„ B. 20, 2839). Pentamethylbenzol 
geht beim Schütteln mit kalter konz. Schwefelsäure in Hexamethylbenzol und 1.2.3.4-Tetra- 
methyl-benzol-sulfonsäure-(5) über (J., B. 20, 901). Hexamethylbenzol entsteht in kleiner 
Menge bei der Einw. von hoch erhitztem Chlorzink auf Methylalkohol (Greene, Lebel, 
C. r. 87, 261 ; J. 1878, 388) oder auf Aceton (Greene, C. r. 87, 931 ; J. 1878, 389). In kleiner 
Menge durch Erhitzen von Trimethylphenylammoniumjodid C 6 H 5 -N(CH 3 ) 3 I (Syst. No. 1601) 
auf 330° (Hofmann, B. 5," 721; vgl. Ho., B. 13, 1730). Als Nebenprodukt bei der Darstellung 
des Pseudocumidins (H2N) 5 C 6 H 2 (CH 3 )3- 2 * aus (technischem) salzsaurem Xylidin und Methyl- 
alkohol bei 250—300° (Ho., B. 13, 1730). Als Nebenprodukt der Einw. von Methyljodid 
auf Pseudocumidin (Ho., B. 18, 1822). — Flache Prismen (aus Benzol), Tafeln (aus Alkohol). 
F: 164° (F., C, C. r. 91, 259; A. eh. [6] 1, 467), 166° (J., B. 19, 1212; 20, 902). Kp: 264° 
(F., C, C. r. 91, 258), 265° (J., B. 20, 902). Löst sich bei 0» in 500 Tln. 95%igem Alkohol, 
in der Hitze viel leichter löslich (J., B. 20, 901); sehr leicht löslich in Benzol (F., C, A. eh. 
[6] 1, 467). Molekulare Verbrennungswärme bei konstantem Volum: 1709,6 Cal. (Stohmann, 
Kleber, Langbein, J. pr. [2] 40, 84). Kritische Daten: Guye, Mallet, C. 1902 I, 1314. 
Wird durch wäßr. Kaliumpermanganat in der Kälte langsam zu Mellitsäure CefCO^EQs 
oxydiert (F., C, C. r. 91, 260; A. eh. [6] 1, 470). Wird von verd. Salpetersäure bei längerem 
Kochen zu Prehnitoldicarbonsäure C„(CH 3 ) 1 (C0 2 H)5- ! oxydiert (J., B. 22, 1216). Gibt mit 
1 Mol.-Gew. Benzoylnitrat in Chloroform Bis-[pentamethyl-benzyl]-äther mit 2 Mol.-Gew. 
Benzoylnitrat das Dinitroderivat C 12 H 16 4 N a (Willstätter, Kubli, B. 42, 4163). Wird 
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beim Erhitzen mit Jodwasserstoffsäure (D: 1,9) auf 260° unter Bildung von Mesitylen und 
Methan gespalten (Fbiebel, Crafts, A. eh. [6] 10, 420; vgl. Klages, Stamm, B. 37, 1717). 
Chlorierung durch PC1 5 : Colson, Bl. [2] 46, 198; J., B. 22, 1217. Einw. von Brom: Ho., 
B. 13, 1732; F., C, A. eh. [6] 1, 468; Korczynski. Hexamethylbenzol liefert beim Erhitzen 
mit der halben Menge Aluminiumchlorid auf 200° neben Methylchlorid Durol, Isodurol, Tri- 
methylbenzole, Xylole, sowie sehr wenig Benzol und Toluol (J., B. 18, 339; vgl. Friedel, 
Ceafts, Sog. 41, 116; J. 1882, 371). Erhitzt man 10 He. Hexamethylbenzol bis nahe über 
seinen Schmelzpunkt mit 1 Tl. A1C1 3 im HCl- Strom, so entstehen dieselben Produkte, daneben 
aber Benzol und Toluol in erheblicher Menge ( J., B. 18, 339). 

Verbindung von Hexamethylbenzol mit Pikrinsäure s. Syst. No. 523. 

Chlorhexamethyrbenzol, Fentamethyl-ohlormethyl-benzol C 12 H 17 C1 = (CH 3 ) 5 C 6 - 
CHjCl. B. Aus 40 g Hexamethylbenzol und 50 g PC1 6 bei 100^140° (Jacobsen, B. 22, 
1217). — Blättchen (aus Äther-Alkohol). F: 99°. Siedet fast unzersetzt gegen 285°. Schwer 
löslich in kaltem Alkohol, sehr leicht in Benzol, Petroläther, Chloroform, äußerst leicht 
in Äther. 

I)imethyl-tri8-[cMormethyl]-[trichlormethyl]-benzol (?) C 12 H 12 Cl 6 = 
(CH 3 ) 2 C 6 (CC1 3 )(CH 2 C1) 3 (?). B. Beim Erhitzen von Hexamethylbenzol mit PC1 E im Druck- 
rohr, neben Hexakis-[chlormethylJ-benzol; aus dem Giemisch krystallisiert zuerst das Hexakis- 
[chlormethyl]-benzol aus (Colson, Bl. [2] 46, 198). — Krystalle (aus Chloroform). F: 147°. — 
Wird von alkalihaltigem Wasser in eine Oxysäure(?) übergeführt. 

l 1 .2 1 .8 1 .4 1 .5 1 .6 1 -Hexaetilor-liexaniethylb6ii3ol, Hexakia-[ehlormethyl]-benzol 
C 12 H la Cl 6 = C 6 (CH 2 C1) 6 . B. Beim Erhitzen von Hexamethylbenzol mit PC1 5 im Druekrokr, 
heben der Torbeschriebenen Verbindung (C, Bl. [2] 46, 197). — Flache Prismen. F: 269°. 
D 15 : 1,609. Fast unlöslich in Äther und CHC1 3 . — Geht beim Kochen mit alkalihaltigem Wasser 
sehr langsam in eine neutrale chlorfreie Verbindung (einen sechswertigen Alkohol ?) über. 

Hexabromhexamethylbenzol von Hofmann C 12 H 12 Br 6 . Vgl. den folgenden Artikel. 
— B. Durch mehrstündiges Erhitzen von Hexamethylbenzol mit überschüssigem Brom auf 
100° {Hofmann, B. 13, 1732). — Krystalle (aus Toluol). F: 227°. Fast unlöslich in siedendem 
Alkohol. 

Hexabromhexamethylbenzol von Friedel und Crafts C 12 H la Br a . Möglieherweise 
identisch mit der Verbindung des vorigen Artikels. — B. Durch Erhitzen von Hexamethyl- 
benzol mit 10—18 Tln. Brom und 20—25 Tln. Wasser auf 115-120° (Fbiedel, Crajts, A. eh. 
[6] 1, 468). — Nahezu quadratische Tafeln (aus Äthylenbromid). F: 255° (geringe Zera.). 
Sehr wenig löslich in CC1 4 , CS 3 , Benzol, Alkohol, Äther. 

l^-Dinitro-hexamethyl-benzol C 12 H 16 4 N 2 = (CH 3 ) 4 C 6 (CH 2 -N0 2 ) ä . B. Aus Hexa- 
methylbenzol in Chloroform mit 2 Mol. -Gew. Benzoy Initrat (Willstätteb, Kubli, B. 42, 
4163). — Prismen. F: 139°. Leicht löslich in kaltem Äther und Benzol, ziemlich leicht 
in heißen Alkoholen und Petroläther, leicht in heißen Alkalien. 



25. 1.4-Dimethyl-naphthalin-hexahydrid C 12 H 18 . B. Durch Erhitzen von 1.4-Di- 
methyl-naphthalin mit Jodwasserstoffsäure und rotem Phosphor (Marino-Zuco ; vgL Nasini, 
Bernheimer, Q. 15, 81). - Di M : 0,92194; n« M : 1,50547; n%*: 1,50902; n'| ,a : 1,51790 (K, B., 
G. 15, 85). 



26. Kohlenwasserstoff C 12 H 18 aus Alantolsäureanhydrid. B. Entsteht neben 
anderen Verbindungen bei der Destillation von Alantolsäureanhydrid C 16 H 20 O 2 (Syst. No. 
2463) mit Zinkstaub (Bredt, Posth, A. 285, 381). — Flüssigkeit von terpenartigem Geruch. 
Kp^,: 122»; Kp: 266° (Zers.). 

27. Ein Kohlenwasserstoff G r ^i a soll beim Schütteln der unter 70° siedenden Anteile 
des Steinkohlenbenzols mit 10 Vol. Schwefelsäure entstehen (Williams, Chem.N. 13, 73; 
J. 1866, 538). - Flüssig. Kp: 215°. D 13 : 0,8731. - Oxydiert sich an der Luft (?). Läßt 
sich nitrieren. 

8. Kohlenwasserstoffe C 13 H a0 , 

1. n-Septyl-bensol, Önanthylbenzol, a-Phenyl-heptan C 13 H 20 = C 6 H 6 - [CHJg- 
CH 3 . B. Durch allmähliches Eintragen von 10 g AICI3 in ein Gemisch aus 100 g Benzol und 

29* 
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20 g 1.1-Dichlor-heptan und Erwärmen auf 40—50° (AtroEB, Bl. [2] 47, 48; vgl. Kramt, 
B. 19, 2987). — Flüssig. Kp,,.,,: 233°; Kp^: 110° (A.); Kp^: 108-110° (Kb.). 

eso-Witro-n-heptyl-benzol C 13 H 19 O ä N = 2 N-C e H 4 -[CH 2 ] 6 -CH 3 . B. Durch Nitrieren 
von Heptylbenzol (Augeb, Bl. [2] 47, 50). — Blaßstrohgelbes Öl Kp^: 178°. 

2. l-fP-.li-Dimetho-pentylJ-benzol, ß-Methyl-e-phenyl-heacan C^^ = 

CeHs-C^CH^-CHgCH^CHCCH^a. B. Durch Reduktion von KlU'-Dimetho-penten- 
(l 1 )-yl]-'benzol mit Natrium und Alkohol (Klages, B. 35, 2645). — Dünnflüssiges, cymol- 
artig riechendes öl. Kp: 223°. Di 5 : 0,8696. 

3. ß-Methyl-y-phenyl-hexan C^Hg, = C 6 H 5 -CH(CH ä -CT a -CH 3 )CH(CH 3 ) 3 . 
y-Chlor-jg-methyl-y-phenyl-liexan C 13 H 19 C1 = C 6 H 5 -CC](CH 2 -CH 2 -CH,)-CH(CH 3 ) 2 . 

Lauchartig riechendes öl. — Gibt beim Erhitzen mit Pyridin /}-Methyl-y-phenyl-j3-hexylen 
(Klages, Haehn, B. 37, 1726). 

4. l~Methyl-3-n-hexyl-benzol, tn-n-Heacyl-toluol C 13 H 20 = CH 3 C 8 H 1 -[CH 2 ] 6 - 
CH 3 . B. Man beha ndelt den aus 1 -Methyl-3-hexyl-cyelohexanol-(5) und P 2 O s entstehenden 
Kohlenwasserstoff C 13 H S1 (S. 108) erst mit Brom und dann mit Chinolin (Knoevenagel, A. 
289, 166; vgl. A. 297, 175). - Nicht rein erhalten. 

5-Chlor-l-meth.yl-3-n-hexyl-benzol, 5-Chlor-3-n-h.exyl-toru.ol C 13 H l9 Cl = CH 3 - 
C 6 H 3 C1-[CH 2 ] 5 -CH 3 . B. Man behandelt das Dibromid des 5-ChloT-l-methyl-3-n-hexyl- 
cycIohexadiens-(4.6) (S. 170, Z. 19 v. o.) mit Chinolin (Gundlich, Knoevestagel, B. 29, 
171). — Kp: 273—275°. 

2.4.6-Trinitro-l-methyl-S-ri-]ie:xyl-benzol, 2.4.6-Trinitro-3-n-hexyl-toluol 
C 13 H 17 6 N 3 = CH 3 -C 6 H(N0 2 ) 3 -[CH 2 ] 5 -CH 3 . B. Man behandelt den aus l-Methyl-3-hexyl- 
cyclohexanol-(ö) erhältlichen Kohlenwasserstoff C 13 H 24 (S. 108) mit Salpetersäure (Knobve- 
nagel, A. 289, 166). — E: 131°. Riecht schwach moschusartig, 

5. l-Isopropyl-4-butyl-bensol C^TL,,, = (CH 3 ) 2 CHC 6 H 4 CH 2 -CH^CH 2 CH 3 . 
4 1 .4 s -Dibrom-l-iBopropyl-4-butyl-benzol, l-Isopropyl-4-[a.jS-äibrorn-butyl]- 

benzol C 13 H 18 Br 2 = (CHä^CH-CeHj-CHBr-CHBr-CKj-CH,,. B. Aus Wsopropyl-4-[buten- 
(4 1 )-yl]-benzol und Bromwasser (Pekkin, Soe. 32, 666; J. 1877, 381). — Tafeln (aus AI- 
kohol). F: 77°. Leicht löslich in Benzol, Äther, Petroläther, siedendem Alkohol. 

6. THniethyl-isoamyl-bensol C 13 H 20 = (CH 3 ) 2 C,jH 3 -C 5 H M . B. Aus Bromxylol, Iso- 
amylbromid, Natrium und Äther (Bigot, Fittig, A. 141, 168). - Kp: 232-233°. D 9 : 0,8951. 

7. l-Methyl-3.S-dipropyl-bensol, 3.5-Dipropyl-toluot C 13 H 20 = CH 3 - 
C,H 3 (CH 2 -CH 2 -CH 8 ) 2 . B. Durch Einw. von Schwefelsäure auf ein Gemenge von Aceton 
und Methylpropylketon, neben anderen Produkten (Jacobsen, B. 8, 1259). — Kp: 243° 
bis 248°. — Gibt bei der Oxydation mit verd. Salpetersäure Uvitinsäure (CH^^eH^CO^H)^. 

8. J-Methyl-2~propyl-4-isopropyl~bensol, 2-Propyl-4-isopropyl-toluol 

C 13 H 20 = (CH 3 ) 2 CHe 6 H 3 (CH 3 )CH ? -CH 2 -CH 3 . B. Aus2 1 -Oxo-l-metbyl-2-propyl-4-isopropyl- 
benzol(Syst. No. 640) durch Reduktion mit Schwefelammonium bei 270" oder mit Jod und Phos- 
phor (Claus, J. pr. [2] 43, 535; 46, 485 Anm., 487). Durch 4-stdg. Erwärmen von 2-Propyl- 
menthatrien (s. u.) mit einer 3%igen Lösung von HCl in Eisessig (Klages, B. 40, 2370). 

- Öl. Kp: 225°; D 1 ': 0,902 (Ct., J. pr. [2] 46, 48). Kp^: 106-107,5°; Kp 766 : 226° (korr.); 
DJ 5 : 0,8685; <: 1,49198; n^: 1,49,585; rtf: 1,51386 (Kl.). - Wird durch Brom und AlBr 3 
in Pentabromtoluol umgewandelt (Kl.). 

9. 2-rropyl-menthatrien-(2.6.8{S)J(?) C 13 H 20 = (CHg^CHjCHj-CH^CeHs 
[C( :CH 2 ) ■ CH 3 ] 4 (?), vielleicht Gemisch von Isomeren (Rura, Emmerich, B. 41, 1395 Anm.). Zur 
Konstitution vgl. auch die bei Methylmenthatrien (S. 441) zitierten Arbeiten. — B. Aus 
Propylmagnesiumbromid und d-Carvon (Syst. No. 620) in Äther; man behandelt das Reak- 
tionsprodukt mit Eisessig -f Acetanhydrid (Klages, B. 40, 2369). — Dünnflüssiges Öl. 
Kp! 3 : 107-108°; DJ 5 : 0,8804; ng: 1,49900; ng: 1,50273; n": 1,52141; [aj?: + 86,20° (Kl.). 

— Gibt beim Erwärmen mit einer 3 %ig en Lösung von HCl in Eisessig l-Methyl-2-propyl- 
4-isopropyl-benzol (Kl.). Brom wird momentan entfärbt (Kl.). 

10. 1.5-IMäthyl-2-isopropyl-benzolC 13 H ln =(CK s ) st C'R-C 6 K : JiC S! H 5 ) 1 . B. Ans den drei 
bekannten Formen der Dehydrophotosantonsäure [(CH 3 ) a CH] 1 C 8 H 3 [CH(CH 3 ) • C0 2 H]^ 4 (Syst. 
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No. 983) bei der Destillation mit Baryt in quantitativer Ausbeute (Frakcesconi, Veuditti, 
0. 32 I, 306; vgl. Cannizzaro, Gucci, 0. 23 I, 290). Durch Glühen von Pyrophotosantonsäure 
(C 2 H 6 ) I C 6 H 3 [CH(CH 3 )-C0 2 H] 3 [CH(CH 3 ) a ] 4 (Syst. No. 946) mit Barythydrat (Sestini, DanbsI, 
G. 12, 83). — Flüssig. Kp: 224-226° (F., V.). — Gibt bei der Oxydation mit Kaliumdichromat 

H0,C-C:CH-C ■ CO O 

und H 2 S0 4 Dimethylphthahdcarbonsäure i n j (Syst. No. 2619) (F., V.). 

HC : CH - C • C( 0113)2 
Bei der Einw. von. konz. Schwefelsäure auf eine Lösung in rauchender Salpetersäure entsteht 
2.4.6-Trinitro-1.3-diät^yl-benzol (F., V.). 

11. 1.3.5-TrimetHyl-3-isobutyl-bensol, Isobutylmesitylen C l3 H w = 
(CH 3 ) 3 C 6 H 2 CH 2 -CH(CH 3 ) 3 . B. Aus l,3.5-Trimethyl-2-[2 ä -metho-propen-(2 1 )-yl]-benzol 
(CH 3 ) 3 C 6 H 2 -CH:C(CH 3 ) 2 , Jodwasserstoffsäure und rotem Phosphor bei 200° (Klages, Stamm, 
B. S7, 928). Bei der Reduktion des Carbinols (CH 3 ) 8 C 6 H 2 -CH(OH)CH(CH 3 ). ä (Syst. No. 533) 
durch Jodwasserstoffsäure und roten Phosphor bei ca. 120° (Kit., St., B. 37, 1719). — Ester- 
artig riechendes Öl. Kp 24 : 125-127°; Kp, 15 : 228-230° (korr.); Di 8 : 0,8782; ni?: 1,5004 (Kl., 
St., B. 37, 1720). — Wird von Jodwasserstoff bei 200° nicht verändert (Kl., St., B. 37, 1720). 

2 1 -Chlor-1.3.5-trimethyl-2-isob\ityl-benzol, 1.3.5-Trimethyl-2-[a-ohlor-iBobTityl]- 
benzol C 13 H 19 C1 = (CH 3 ) 3 C e H ä -CHCl-CH(CH 3 ) 2 . B. Bei 6-stdg. Einleiten von troeknera 
Chlorwasserstoff in die auf 0° abgekühlte äther. Lösung des Carbinols (CH 3 ) 3 C 6 H 2 -CH(OH)- 
CH(CH 3 ) 2 (Syst. No. 533) (Kl., St., B. 37, 929). - Gibt mit trocknem Pyridin bei 125° 1.3.5- 
Trimethyl-2-[2 i! -metho-propen-(2 l )-yl]-benzol (CH 3 ) 3 C 6 H 2 • CH: C(CH S ) 2 . 

2 1 .2 2 -Dibrom-1.3.5-trimethyl-2-isobutyl-benzol, 1.3.5-Trimethyl-2-[a.0-dibrom- 
iaobutyl] -benzol C 13 Hi 8 Br s = (CH 3 ) 3 C 6 H 2 CHBrCBr(CH 3 ) a . B. Aus (CH 3 ) 3 C 6 H 2 ■ CH : 
C(CH 3 ) 2 und Brom (Klages, Stamm, B. 37, 929). — Öl. 

12. Fluor endekahydrid, Dekahydro fluoren C 13 H 2() = 
H 2 CCH a -C= C ■ CH, • CH, 

• • ■ * /,"(?)■ -B- Beim Erhitzen von Fluoren (Syst. No. 480) mit 

H 2 C ■ CH 2 * CH ■ CHg • CH • CH 2 ■ CH 2 

Jodwasserstoffsäure und rotem Phosphor im Druckrohr auf Temperaturen zwischen 150° 
und 300° (Gtjye, El. [3] 4, 266; J. Schmidt, Mezökr, B. 40, 4566, 4568; 4570; Sch., Fischeb, 
B. 41, 4228; vgl. dazu Spiegel, B. 42, 918, 920). Aus Fluoren und Wasserstoff unter 120 
Atmosphären Druck bei 290° in Gegenwart von Ni 2 3 (Ipatjbw, B. 42, 2093; HC. 41, 764). 
Beim Überleiten von Fluoren-Dampf und Wasserstoff über reduziertes Nickel bei 150° (Sch., 
M., B. 40, 4570; vgl. Ip.). — Flüssig. Kp, r : 254-256° (Gute); Kpj 37 : 258° (Sch., M.); 
Kp^: 258-259° (Sch., F.). D?: 1,012 (?) (Soh., M.; vgl. Sp.); leichter als Wasser (G.). 
Losjach in Chloroform, Benzol, Ligroin, CS 2 , löslich in ca. 15 Tln. Eisessig, in ca. 20 Tln. 
Alkohol und in ca. 30 Tln. Methylalkohol; n*: 1,5060 (Sern., M.). Zur Mol.-Refr. vgl. Sp. 
— Wird von kalter konz. Schwefelsäure und konz. Salpetersäure wenig verändert; wird 
von warmer konz. Salpetersäure nitriert (Sch., M.). Ziemlich beständig gegen siedende 
essigsaure Cr0 3 -Lösung (Sch., F.). Gibt mit konz. Schwefelsäure + K 2 Cr 2 7 eine gelbbraune, 
dann dunkelviolette Färbung, die beim Verdünnen mit Wasser in Blaugrün übergeht (Sch., 
M.). Über Einw. von feinverteiltem Nickel in Gegenwart von Wasserstoff unter Atmosphären- 
druck bei 250° bezw. im Einschlußrohr bei 300° vgl. Padoa, Fabbis, B. A. L. [5] 17 II, 
130; 0. 39 I, 338. 

13. Kohlewivasserstoff C 13 H n . B, Durch Glühen von Ammoniakgummiharz (Syst. 
No. 4745) mit der 10-fachen Menge Zinksfcaub (Ciamioian, B. 12, 1658, 1663). — Erstarrt 
nicht im Kältegemisch. Kp: 235°. — Verbindet sich nicht mit Pikrinsäure. Bei der Oxy- 
dation mit Chromsäuregemiseh entstehen Harze neben wenig Benzoesäure und Essigsäure. 

9. Kohlenwasserstoffe C 14 H 21! . 

1. n-Octyl-beneol, a-Phmiyl-octan CjjHj, = C 6 H 5 -[CH a ] 7 -CH a . B. Durch Einw. 
von 1-Jod-octan (Lipinski, B. 81, 938) oder 1-Brom-octan (v. SchWeiottz, B. 18, 641) oder 
1-Chlor-octan (Aheens, B. 19, 2718) auf Brombenzol und Natrium. — Erstarrt bei —7° 
krystallinisch (A.). Kp: 261-263° (unkorr.) (v. S.), 262-264° (A.); D»*: 0,852 (A.); D«: 
0,849 (v. S.). — Wird äußerst schwierig von Chromsäuregemiseh (v. S.), schneller von KMn0 4 
(A.) zu Benzoesäure oxydiert. Aus Octyl benzol und rauchender Salpetersäure entsteht 
in der Kälte nur m-Nitro-octylbenzol; bei mäßiger Wärme resultieren p- und m-Nitro-oetyl- 
benzol, während in höherer Temperatur sich o-Nitro-octylbenzol bildet (A., B. 19, 2724). 
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eso-Chlor-n-octyl-benzol C^HaCl = C 6 H 4 C1[CH 2 ] 7 -CH 3 . B. Beim Chlorieren von 
Octylbenzol in Gegenwart von Jod (ährens, B. 19, 2719). — Fast geruchloses öl. Kp: 
270-275». 

eso-Brom-n-o(rtyl-beiizol C 14 H a Br = C e H 4 Br-[CH a ],-CH 3 . B. Beim Erwärmen von 
Octylbenzol mit Bromwasser (v. Schwetnitz, B. 19, 642) oder mit Brom in Gegenwart von 
Jod (Ahbens, B. 19, 2719). - Erstarrt nicht bei -10° (v. S.; A.). Kp: 285—287° (A.). 

4-Jod-l-n-octyl-benzol, p-Jod-n-oetyl-benzol C 14 H 21 I = C e H 4 I- [CH 2 ] 7 -CH 3 . B. 
Aus diazotiertem p-Amino-n-octylbenzol durch Hl (Beran, B. 18, 136). — Flüssig. Kp: 
318—320°. — Wird durch Chromsäure in Eisessig zu p-Jod-benzoesäure oxydiert. 

x-Jod-n-octyl-benzol C 14 H 21 I. B. Beim Behandeln von n-Octylbenzol mit Jod und 
HgO, in Gegenwart von Ligroin (Ahbens, B. 19, 2720). — Flüssig. Erstarrt bei —4°. Sehr 
empfindlich gegen Licht und Warme. 

2-2STitro-l-n.-octyl-benzol, o-Nitro-n-octyl-benzol C 14 H 21 2 N = O a N-C 6 H 4 -[CHJ 7 - 
CH 3 . Dar st. Man gießt allmählich Octylbenzol auf rauchende Salpetersäure, läßt einige 
Zeit stehen, entfernt dann die gebildeten Krystalle, erwärmt die Mutterlauge ziemlich lange, 
bis alles Octylbenzol gelöst ist und fällt mit Wasser (Ahbens, B. 19, 2720). — Dickflüssig. 
Nicht destillierbar. 

3-Mitro-l-n-octyl-benzol, m-Nitro-n-octyl-benzol C 14 H 21 O i! N = 2 N-C 6 H 4 - [CHJ 7 - 
CH 3 . B. Scheidet sich in geringer Menge beim Übergießen von rauchender Salpetersäure 
mit Octylbenzol in der Kälte aus (Ahbens, B. 19, 2720). — Sehr leichte, biegsame, fast weiße 
Nadeln (aus Alkohol). F: 123—124°. Leicht flüchtig mit Wasserdämpfen. Unlöslich in 
Wasser und Äther, schwer löslich in kaltem Alkohol und CHC1 3 , leichter in Benzol. 

4-H"itro-l-n-octyl-benzol, p-ISTitro-n-octyl-benzol C 14 H 21 2 N = OaN-CD^-tCHd,' 
CH 3 . Barst. Man behandelt Octylbenzol mit rauchender Salpetersäure zuerst in der Kälte, 
saugt das gebildete m-Nitro-octylbenzol ab und erhitzt das Filtrat; die ausgeschiedenen 
Krystalle werden aus Alkohol umkrystallisiert und dann sublimiert; hierbei verflüchtigt sich 
erst das m-Nitro-Derivat und dann, bei stärkerer Hitze, das p-Derivat (Ahbehs, jB. 19, 2723). 
— Gelbliche glänzende Nadeln. F: 204°. Unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol und Äther. 

eso-Dinitro-n-octyl-benzol C, 4 H 20 O 4 N 2 = (0 2 N) 2 C 6 H s -[CH 2 ] r -CH 3 . F: 226°; unlöslich 
in kaltem Wasser und kaltem Alkohol, löslich in kochendem Alkohol und in Äther; subli- 
miert nicht unzersetzt (Ahbens, B. 19, 2724). 

2. l-^-Metho-heptylJ-bensol, ß-Fhenyl-octan C 14 H 22 = C 6 H 6 ■ CH(CH 3 ) • 
[CH 2 ] 5 -CH 3 . 

4-Jod-l-[l 1 -metho-heptyl]-benzol CuK^I = C 6 H 4 ICH(CH 3 )-[CH 2 ] 5 -CH 3 . B. Aus 
diazotiertem i-Ammo-l-P^metho-heptylJ-benzol und Jodwasserstoffsäure (Bebau, B. 18, 
142). — Flüssig. Kp: 304—305°. Schwer löslich in Alkohol, sehr leicht in Äther und Eis- 
essig. — Wird durch Chromsäure in Eisessig zu p-Jod-benzoesäure oxydiert. 

3. l-fl^-Melho-heptylJ-benzol, ß-JUetliyl-ti-pfienyl-hepmn C 14 H 22 = C<,H e - 
[CH 3 ] 5 ■ CH(CH 3 ) 2 . B. Durch Destillation von Isoamylphenacylmalonsäure C 6 H E -C0-CH 2 - 
C(C0 2 H) a -CJH u (Syst. No. 1340) mit Zinkstaub; man kocht den bei 230—260° übeigehenden 
Anteil des Produkts mit Natrium am Kühler (Paal, Hofemann, B. 23, 1502). — Bleibt bei 
-20° flüssig. Kp: 245-255°. 

4. 1.4-IH-tert.-butyl-bensol, p-Di-tert.-butyl-benzol C 14 H 22 = ; (CH 3 ),,CC,.H 4 - 
C(CH 3 ) 3 . B. Entsteht neben tert.-Butyl-benzol und Tri-tert.-butyl-benzol aus 600 g Benzol 
mit 200 g Isobutylchlorid und 200 g AlCL, bei +4° (Senkowski, B. 23, 2413, 2420). Aus 
Cumol und Isobutylchlorid in Gegenwart von sehr wenig A1C1 3 bei gewöhnlicher Temperatur, 
neben tert.-Butyl-benzol und Propylchlorid (Boedtkeb, El. [3] 35, 834). Findet sich unter 
den Produkten der Einw. von Isobutylbromid auf Toluol in Gegenwart von A1C1 3 (Batjb, 
B. 27, 1608). Aus Isobutylalkohol, Benzol und rauchender Schwefelsäure, neben tert.-Butyl- 
benzol (Vkbley, Bl. [3] 19, 72; Boedtkeb, Bl. [3] 31, 969). — Läßt sich aus Äther in sehr 
großen Krystallen erhalten (V.). F: 76° (Baub; Boe.). Sublimiert leicht (V.). Kp 20 : 116° 
bis 117° (V.); Kp, 3e>5 : 235-235,5° (S.); Kp,,,,,: 236,5° (korr.) (Boe., Bl. [3] 31, 969). Leicht 
löslich in Alkohol (S.). — Liefert bei der Oxydation mit Cr0 3 in Eisessig in geringer Menge 
p-tert.-Butyl-benzoesäure und 2.5-Di-tert.-butyl-chinon (Boe., Bl. [3] 31, 969). Gibt bei der 
Einw. von rauchender Salpetersäure 2.6-Dinitro-1.4-di-tert.-butyl-benzol (Boe., Bl. [3] 35,835). 

2.6-pinitro-1.4-cU-tert.-butyl-benzol C 14 H 20 O 4 N 2 = (CH 3 ) 3 C-C,,H 2 (N0 2 ) 2 -C(CH 3 ) 3 . B. 
Aus p-Di-tert.-butyl-benzol und rauchender Salpetersäure bei gewöhnlicher Temperatur 
(Boedtkeb, Bl. [3] 35, 835). — Weiße, nahezu geruchlose Nadeln (aus Alkohol). F: 190° 
bis 191° (korr.). 
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eso-Dinitro-1.4-di-tert.-butyl-benzol von Baur C 14 H 20 O 4 N 2 = (CH 3 ) 3 CC 6 H 2 (N0 2 ) 2 - 
C(CH 3 ) 3 , Einheitlichkeit fraglich (Bobdtker, Bl. [3] 35, 836). — B. Durch Erwärmen des 
Kohlenwasserstoffs mit Salpeterschwefelsäure (Bahr, B. 27, 1608). — Weiße Nadeln (aus 
Alkohol). F: 167-168°. Riecht moachusähnlich. 

eso-Düritro-1.4-di-tert.-butyl-benzol von Verley C i4 H 2<) 4 N a = (CH 3 ) 3 C- C 6 H 2 (N0 2 ) 2 - 
C(CH 3 ) 3 . Einheitlichkeit fraglich (Boe, Bl. [3] 35, 836). — B. Aus dem Kohlenwasserstoff 
durch Salpeterschwefelsäure (Vehley, Bl. [3] 19, 72). — F: 177°. Riecht nicht nach Moschus. 

5. l-Methyl-4-isopropyl-2-butyl-benzol C^H^ = (CH 3 ) 2 CH -OjH^CHj) ■VK i - 
CH 2 -CH 2 'CH 3 . B. Durch Erhitzen von 2 1 -Oxo-l-methy£ 4-isopropyl-2-butyl-benzol mit Jod, 
rotem Phosphor und Wasser (Claus, /. pr. [2] 46, 487). — Stark liehtbrechendes Öl. Siedet 
bei 235°. D": 0,892. 

6. l-Methyl-4-isopropyl-2-isobutyl-bensol C 14 H a2 = (CH^CH ■ C 6 H 3 (CH 3 ) • CH 2 ■ 
CH(CH 3 ) 3 . B, Durch Erhitzen von 2 1 -Oxo-l-methyl-4-isopropyl-2-[2 2 -metho-propyl]-benzol 
mit Jod, rotem Phosphor und Wasser (Claus, J. pr. [2] 46, 486). — Flüssig. Siedet bei 
230°. D": 0,916. 

7. 1.3.5-Trimethyl-2-isoamyl-benzol, Isoamylmesitylen. C 14 H 22 = (CH 3 ) 3 C 6 H 3 - 
CH a -CH 2 -CH(CH 3 ) 2 . B. Aus O-S-Trimethyl^-^-metho-huten-^-yll-benzol durch Jod- 
wasaerstoffsäure und roten Phosphor bei 200° (Klages, Stamm, B. 37, 928. Durch Erhitzen 
des Carbinols (CH 3 ) 3 C (f ff 2 CH(OH)-CH S! -CH(CH 3 ) 2 (Syst. No. 533) mit Jodwasserstoffsäure 
und rotem Phosphor auf etwa 120° (Klages, Stamm, B. 37, 1720). — Öl. Kp 19 : 133 — 135°; 
K P? „: 241-243° (korr.); D? 3 : 0,8751; njf- 3 : 1,4976 (K., S-, B. 37, 1720). - Wird von HI 
bei 200° nicht angegriffen. 

2 1 -Chlor-1.3.5-trimethyl-2-iBoamyl-benzol, 1.3.5-Trimethyl-2-[a-chlor-isoaniyl]- 
benzol C 14 H 21 C1 = (CH 8 ) 3 C 6 H 3 CHC1-CH 2 -CH(CH 3 ) 2 . B. Durch Einleiten von Chlorwasser- 
stoff in die äther. Lösung des Carbinols (CH 3 ) 3 C ? H 2 -CH(OH)'CH 2 -CH(CH 3 ) 2 (K., S., B. 37, 
930). — Aromatisch riechendes Öl. Spaltet beim Erhitzen HCl ab. 

4.6-Dibrom-1.3.5-toimethyl-2-isoamyl-benzol C 14 H ao Br 2 = (CH 3 ) a C 6 Br s CH 3 -CH 2 - 
CH(CH 3 ) 2 . B. Aus Brom und der Sulfonsäure des Isoamylmesitylens in wäßr. Lösung (K., 
S„ B. 37, 1720). - Nadeln. E: 44°. Leicht löslich in Alkohol, Benzol, Äther. 

2 1 .2 2 -Dibrom-1.3.5-trimethyl-2-isoamyl-benzol, L3.5-TrimethyI-2-[a./3-dibrom- 
isoamyl]-benzol Ci 4 H 20 Br 2 = (CH 3 ) 3 C 6 H 2 -CHBr-CHBrCH(CH 3 ) a . B. Aus 1.3.5-Trimethyl- 
2-[2 3 -metho-buten-(2 1 )-yl]-benzol und Brom (K., S., B. 37, 930). - Zähes ÖL 

8. 1.2.3.4-Tetraäthyl-benzol C 11 H 22 = G e H 2 (C^i 5 ) l - Darst, Man erhitzt ein Gemisch 
aus Benzol, Äthylbromid und A1C1 3 9 Stdn. lang im Druckrohr im Wasserbade unter 3—4- 
maligem Öffnen des Rohres und Nachfüllen von C 2 H 5 Br; daneben entsteht 1.2.4, 5-Tetraäthyl- 
benzol (Galle, B. 16, 1745). 1.2.3. 4-Tetraäthyl-benzolsulfonsäure entsteht, wenn man 
Pentaäthylhenzol mit dem gleichen Vol. konz. Schwefelsäure schüttelt, dann unter Kühlen 
stark rauchende Schwefelsäure bis zur vollständigen Lösung hinzusetzt und 4—5 Tage stehen 
läßt; man saugt das ausgeschiedene Hexaäthylbenzol ab und bindet die im Filtrat befind- 
liche Sulfonsäure an Baryt; der Kohlenwasserstoff entsteht durch Erhitzen des Natrium- 
salzes oder des Amides mit konz. Salzsäure auf 170° (Jacobsen, B. 21, 2817). — Elüssig. 
Kp: 254° (J.), 250° (korr.) (G.). Leichter als Wasser (G.). — DJ: 0,89822; D°°: 0,88556; 
W e : 0,88664; n 1 «' 6 : 1,50444; v?*: 1,50845; n£' 6 : 1,52798; magnetische Rotation: Perkin, 
Soc. 77, 280. — Liefert bei der Oxydation mit KMn0 4 Prehmtsäure C 6 H 2 (C0 2 H);-"- 4 (G.). 

5-Brom-1.2.3.4-tetraäthyl-benzol C 14 H 21 Br = C 6 HBr(C 2 H B ) 4 . B. Beim Bromieren 
von in Eisessig gelöstem 1.2.3.4-Tetraäthyl-benzol (G., B. 16, 1745). — Flüssig. Kp: 284°. 

5.6-Dibrom-L2.3.4-tetraäthyl-benzol C M H 2() Br 2 = C 6 Br 2 (C 2 H 5 ) 4 . Prismen (aus 
Alkohol). F: 74,5° (Galle, B. 16, 1745), 77° (Jaoobsbn, B. 21, 2818). Siedet oberhalb 
330° unter geringer Zersetzung (Galle). 

5.6-Dinitro-1.2,3.4-tetraäthyl-benzol C 14 H 20 O 4 N 2 = (0 2 N) 2 C 8 (C 2 H 5 ) 4 . Schwach 
citronengelbe, durchsichtige Säulen (aus Alkohol). F: 115° (Galle, B. 16, 1745). 

9. 1.2.4.5-Tetraäthyl-bensol C U H 22 = CAfCÄ)* -S- Entsteht neben 1.2.3.4- 
Tetraäthyl-benzol aus Benzol und Äthylbromid bei Gegenwart von A1C1 3 in der Kälte; man 
behandelt das Produkt mit Chlorsulfonsäure und stellt dann die Natriumsalze der Sulfonsäuren 
dar. Das schwer lösliche Natriumsalz der 1.2.4.5-Tetraäthyl-henzolsulfonaäure scheidet sich 
bei der Krystallisation zunächst aus; man führt es durch Erhitzen mit Salzsäure auf 170° 
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in den Kohlenwasserstoff über ( Jacobsen, B. 21, 2819). Durch Reduktion von 2.4.5-Triäthyl- 
stvrol mit Natrium und Alkohol (Klages, Keil, B. 36, 1635). — Erstarrt in der Kälte zu 
härten Krystallblättern und schmilzt dann bei + 13°; Kp: 250° (korr.) (J.). Kp,«: 248" 
(korr.); Dl 6 : 0,8884; n' u 6 : 1,5041 (Kl., Ke.). — Kaum löshch in konz. Schwefelsäure ( J.). Liefert 
bei der Oxydation Pyromellitsäure CsH^COaH)!- 2 -*- 5 (J.). 

3.e-Diehlor-1.2.4.5-tetraäthyl-bonzol C^B^Cla = CjCl^CjHjh. B. Neben anderen 
Produkten beim Einleiten von Äthylen in ein Gemisch aus p-Dichlor-benzol und A1C1 3 bei 
125-150° (Istrati, A. eh. [6] 6, 477, 485). - Flüssig. Kp: 296°. D°: 1,129. Löslich in 6 Vol. 
Benzol und in 46 Vol. Alkohol (von 90%); leicht löslich in Äther, Petroläther, CHC1 3 , CS a . 

3.6-Dibrom-1.2.4.5-tetraäthyl-benzol C ]4 H 20 Br a = C e Br ä (C 2 H 5 ) 4 . B. Aus 1.2.4.5- 
Tetraäthyl-benzol und Brom (Galle, B. 16, 1747; Jacobsen, B. 21, 2821; Klages, Keil,, 
B. 36, 1635). Durch Behandeln von Hexaäthylbenzol mit wenig Jod und überschüssigem 
Brom (Jannasch, Bartels, B. 31, 1716; vgl. Galle, B. 16, 1748). — Glänzende Blättchen 
oder Prismen (aus Alkohol). F: 112,5° (Jac.; Jan., B.), 113° (Kl., Ke.). Kp: 325-330° (Jan., 
B.). Sehr wenig löshch in kaltem Alkohol (Jac). 

3.6-Dinitro-1.2.4.5-tetraäthyl-benzol C 14 H 20 O 4 N ? = (OaNJjCefC.JL^. B, Durch Ein- 
tragen von Hexaäthylbenzol in ein durch Wasser gekühltes Gemisch von konz. Schwefel- 
säure und rauchender Salpetersäure (Galle, B. 16, 1748; Jannasoh, Bartels, B. 31, 1717). 
- Seideglänzende Nädelchen (aus Alkohol). F: 142°. (G.), 144° ( J., B.). 

10. Anthracen-dodekahydrid, Dodekahydroanthracen C 14 H 22 . B. Im Gemisch 
mit Anthracenperhydrid durch 12-stdg. Erhitzen von Anthracenoktahydrid (S. 526) mit 
4 Thi. Jodwasserstoffsäure (D: 1,7) und 1 Tl. rotem Phosphor im Druckrohr auf 250° oder 
durch Reduktion von Anthracenoktahydrid bei 180° mit Wasserstoff in Gegenwart von stark 
aktivem Nickel (Godchot, C. t. 141, 1030; A. eh. [8] 12, 479, 528). — Nicht völlig rein er- 
halten. Flüssig. Kp 1B : 140—150°. 

11. Phenanthren-dodekahi/drid, Dodekahydrophenanthren C 14 H 22 . B. Man 
erhitzt 3 g Phenanthren mit 14 g Jodwasserstoffsäure (D: 1,96) und 6 g rotem Phosphor 
in einem mit C0 2 gefüllten Rohr 4 Stdn. auf 265° und erhält 7 Stdn. diese Temperatur 
( J. Schmidt, Mezger, JS. 40, 4255). Aus Phenanthren durch Nickel und Wasserstoff bei 175° 
(Padoa, Fabeis, R. A. L. [5] 17 II, 126; 0. 391, 333). - Kpj 37 : 268-269° (korr.); löslich 
in Äther, Chloroform, Benzol, Ligrom, Eisessig, CS 2 ; löst sich in ca. 15 Tln. Methylalkohol 
und ca. 10 Tln. Alkohol; Df: 0,964; n^: 1,5119 (Sch., M.). — Wird durch warme Salpeter- 
säure nitriert (Sch., M.). Liefert in Gegenwart von Nickel und Wasserstoff bei 220° Wasser- 
stoff, gasförmige, flüssige und feste Kohlenwasserstoffe; erhitzt man statt in offenen Röhren 
unter Druck auf 250°, so wird die Entwicklung von Wasserstoff zurückgedrängt; daneben erhält 
man Phenanthren (P., F.). Gibt mit konz. Schwefelsäure in der Kälte eine gelbrote, in der 
Wärme eine weinrote, bei längerem Erwärmen schwarzbraune Lösung. Gibt mit konz. 
Schwefelsäure + Chromsäure eine grünschwarze Lösung (Sch., M.). Liefert kein Pikrat 
(Sch., M.). 

12. Ein Kohlenwasserstoff C 14 H 22 findet sich im Fichtenteer (Renabd, O. r. 119, 
652; Bl. [3] 11, 1150). - Flüssig. Kp: 254—257°. D°: 0,9419. - Bräunt sich an der Luft. 
Brom wirkt energisch ein und bildet eine krystallinische Verbindung C lä H 18 Br 4 ; mit Brom 
in CS 2 entsteht eine sehr unbeständige Verbindung C M H S2 Br 2 . Beim Schütteln mit 2 Raum- 
teilen Schwefelsäure entstehen eine Sulfonsäure [Bariumsalz Ba(C 14 H 21 3 S) 2 (bei 100°)] 
und ein indifferenter Kohlenwasserstoff C 14 H 26 (Kp: 250—253°). Rauchende Salpetersäure 
in Essigsäure liefert eine Nitroverbindung C 14 H 2l 2 N. 

13. Kohlenwasserstoff C 14 H 22 . B. Beim Erwärmen von Gallactucon C 14 H äl O {Syst. 
No. 4745) mit P a S 5 (Fbanchimont, B. 12, 11). — Flüssig. Kp: 247-252°. 

10. Kohlenwasserstoffe C^H^. 

Weitaus die meisten Kohlenwasserstoffe C I6 H 24 sind Vertreter der „Sesquiterpene" 
(s. S. 459—470). Unter Sesquiterpenen (in der älteren Literatur auch bisweilen als 
„Cedrene" bezeichnet), versteht man in äther. Ölen weitverbreitete Verbindungen meist 
unbekannter Konstitution, welche dickliche, häufig zur Verharzung neigende Öle darstellen, 
zwischen 250° und 280° sieden, ein spezifisches Gewicht von 0,86—0,93 und die Zusammen- 
setzung CjjHgj besitzen. Diese Bruttoformel läßt, wenn man von Kohlenwasserstoffen mit 
dreifacher Bindung absieht, die Existenz von 5 Gruppen von Sesquiterpenen voraussehen: 

1. Acyclische Verbindungen mit 4 Doppelbindungen, 

2. monocyclische Verbindungen mit 3 Doppelbmdungen, 
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3. bicyclische Verbindungen mit 2 Doppelbindungen, 

4. tricyclische Verbindungen mit 1 Doppelbindung, 

5. tetracyclische, gesättigte Verbindungen, 

in welche sich die bisher bekannten Sesquiterpene mit mehr oder minder großer Sicherheit 
einordnen lassen. Das einzige bis jetzt bekannte acyclische Sesquiterpen ist bereits in Bd. I, 
S. 267 aufgeführt worden 1 ) (vgl. auch Ossian Asohan, Die Chemie der alicyclischen Ver- 
bindungen [Braunschweig 1905], S. 1121). 

Zur Klassifizierung vgl.: Schreineb, Kremers, Pharmaceutical Archives 4, 149; C. 
1901 II, 1226; Pharmaceutical Science Series, edited by Edwards Kbemess, Monographa 
Nr. 9: Oswald Schreines, The Sesquiterpen.es [Milwaukee 1904], S. 13 ff.; Semmler, 
B. 40, 1120. Abgrenzung der Sesquiterpene von den Terpenen C 10 H 16 und Diterpenen 
C 20 H 32 auf Grund der physikalischen Eigenschaften: Gladstone, Soc. 25, 6; 49, 617; J. 
1872, 813; 1886, 295. 

Zur Konstitution der Sesquiterpene vgl. : Schreiner, The Sesquiterpenes, S. 24; Semmler, 
B. 36, 1038; 40, 1120; Semmler, Die ätherischen Öle, Bd. II [Leipzig 1906], S. 512 ff. 2 ). 
Versuche zum synthetischen Aufbau von Sesquiterpenen: Wallach, A. 238, 88; vgl. auch: 
Rebottl, G. r. 64, 419; A. 143, 373; Bouchardat, C. r. 87, 654; Bt. [2] 33, 24; J. 1878, 
375; Schreiner, The Sesquiterpenes, S. 25 3 ). 

Eine zusammenfassende Darstellung der Sesquiterpen-Chemie findet sich außer in den 
bereits zitierten Werken bei: E. Gildemeister, Er. Boffmann, Die ätherischen Öle, 2. Aufl. 
von E. Gildemeister, Bd. I [Leipzig 1910], S. 343 ff. 

Im folgenden sind nur diejenigen Kohlenwasserstoffe behandelt, welche man auf Grund 
ihres chemischen und physikalischen Verhaltens (Dichte, Mol.-Refr.) als wahrscheinlich oder 
sicher cyclisch betrachten kann. Für ihre systematische Anordnung ist die Stellung 
ihrer Stammpflanze bezw. — bei Vorkommen in verschiedenen Pflanzen — derjenigen Pflanze, 
welche dem Sesquiterpen den Namen gegeben hat, in Enolers Syllabus der Pflanzen- 
familien [Berlin 1907], maßgebend. Sesquiterpene, welche aus natürlichen Ausgangsmate- 
rialien, z. B. Sesquiterpenalkoholen C 15 H 29 0, . künstlich bereitet worden sind, finden sich an 
derjenigen Stelle, welche sie bei natürlichem Vorkommen in der betreffenden Pflanze ein- 
nehmen würden. Sesquiterpene, bei welchen die vorhandenen Daten zur Entscheidung 
über ihre cyclische oder acyclische Natur nicht ausreichen, sind bei den entsprechenden 
ätherischen Ölen (Syst. No. 4728) eingeordnet. Daß sich unter den aufgeführten Verbindungen 
noch manche Kohlenwasserstoffe finden dürften, die hauptsächlich auf Grund ihres Vor- 
kommens in verschiedenen Pflanzen als verschieden betrachtet worden sind („genetische 
Isomerie" nach -Schreiner, The Sesquiterpenes, S. 4), sich aber bei näherer Charakterisierung 
als identisch erweisen werden, kann als ziemlich sicher gelten. 

1. l-Methyl-4-n-octyl-benzol, a-p-Tolyl-octan, p-n-Oetyl-toluol Ci 5 H„ = 
CHvCgHj-tCHaVCHg. B. Aus p-Brom-toluol, 1-Jod-octan und Natrium in absol. Äther 
(Lipinski, B. 31, 940). — E: 11—12°. Kp: 281—283°. — Bei der Oxydation mit KMn0 4 
entsteht Terephthalsäure. 

eso-!Nitro-l-methyl-4-n-oetyl-benzol, eso-Nitro-p-n-octyl-toluol C^HasOaN = 
CH 3 -C 6 H 3 (NO ä )-[CH 2 ] 7 -CH 3 . B. Beim Eintragen von p-n-Octyl-tohiol in Salpetersäure 
(D: 1,48), neben der Dinitroverbindung (Lipinski, B. 31, 941). — Gelbes, nicht destillierbares 
ÖL F: 19-20°. 

eso-Dinitro-l-metb.yl-4-n-octyl-benzol, eso-Dinitro-p-n-octyl-toluol C 16 H 22 4 N 2 
= CH 3 'C e H a (NO s ) ä [CH 2 ] 7 -CH 3 . B. s. bei der Mononitroverbindung. — Rotbraunes dick- 
flüssiges Öl; nicht destillierbar (L., B. 31, 941). 

2. l-Methyl-4-octyl-benzol, p-Octyl-toluolC 16 H. 2i =CR s C s TI i C & 'B. 17 . B. Ent- 
steht neben einer Verbindung vom Siedepunkt 281—283° beim Kochen von 100 g Chlor- 
oktonaphthen (S. 38) mit 94 g Toluol und 20 g Zinkstaub (Shükowski, HC. 27, 305; Bl. [3] 
16, 128). - Dickflüssig. Kp: 269-271°. DJ: 0,8057. D£: 0,8994. n a0 : 1,49982. Mol. 
Brechungsvermögen: Sh. — Wird durch Chromsäuregemisch zu Terephthalsäure oxydiert. 

') Ein weiterer Vertreter der acyclischen Klasse ist naeh dem für die 4. Aufl. dieses Hand- 
buchs geltenden Literatur-Schlußtermin [1. I. 1910] in dem Farnesen (Kerschbaum, B, 46, 
1732; Habries, Haarmahn, B. 46, 1741) bekannt geworden. 

2 ) Nach dem für die 4. Aufl. dieses Handbuches geltenden Literatur-Schlußtermin ist es 
Semmler und seinen Mitarbeitern (vgl. z. B. B. 44, 3657; 45, 3725; 46, 1566, 1814; 47, 2553) 
gelangen, die Konstitution einer Seihe von Sesquiterpenen wenigstens teilweise aufzuklären; vgl. 
zur Konstitution auch WALLACH, A. 389, 184. 

3 ) In neuerer Zeit ist die Synthese einiger Sesquiterpene gelungen ; vgl. z. B Semmler, Jonas, 
B. 46, 1569; 47,2080. Synthetische Sesquiterpene bekannter Konstitution: Wallach, .4.389, 
184; Semmler, Jonas, Rqenisch, B. 50, 1833; Langlois, A. eh. [9] 12, 358. 
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x.x-Dinitro-l-methyl-4-octyl-benzol C 15 H 22 4 N 2 . B. Aus l-Methyl-4-octyl-benzol 
und rauchender Salpetersäure (Shukowski, 3K. 27, 305; Bl. [3] 16, ,129). — Dicke Flüssigkeit. 

3. l-Isopropyl-4-[4*-metho-pentyl]-bemol C^Ha^ (CH^CH-CeH^CIL, CH 2 - 
CH(CH 3 )CH a -CH 3 . Rechtsdrehende Form. B. Durch Reduktion des rechtsdrehenden 
l-Isopropyl-4-[4 3 -metho-penten-(4 1 )-yl]-benzols mit Natrium + Alkohol (Klages, Satjtteb, 
B. 38, 2313). - Flüssig. Kpj_ , 2 : 131-132°; Kp^: 265° (korr.). DJ 85 : 0,8632. n],': 1,4921. 
[a]" 1 *: +15,91°. — Liefert mit konz. Schwefelsäure eine Sulfonsäure, aus deren wäßr. Lösung 
NaCl das Natriumsalz als voluminösen Niederschlag fällt. 

4 1 .4 1! -Dibrom-l-isopropyl-4- [4 3 -metho-pentyl] -benzol C 1B H 22 Br 2 = (CH,,) 2 CH • C 6 H 4 • 
CHBrCHBr-CH(CH 3 )-CH 2 -CH 3 . Rechtsdrehende Form. B. Aus rechtsdrehendem 
l-Isopropyl^-^-metho-penten-^-yll-benzol und Brom (K., S., B. 38, 2313). — Nadeln 
(aus verd. Alkohol). F: 95—96°. 

4. l-3£ethyl-4-isopropyl-2-isoamyl-benzol C 1B H 21 = CH 3 -C 6 H S [CH 2 -CH 2 - 
CH(CH 3 ) 2 ]-CH(CH 3 ) 2 . B. Aus l-Methyl-4-isopropyl-2-isovaleryl-benzol mit Jod und PhoBphor 
(Claus, J. pr. [2] 46, 489). - Flüssig. Kpr 245°. D": 0,89. 

5. l-Methyl-x.x-di-tert.-butyl-benzol, x.x-Di~tert.-butyl-toluöl C 1S H 21 = 
CH B -C e H 3 [C(CH 3 ) 3 ] 2 . B. Entsteht neben anderen Verbindungen beim Kochen von Toluol 
mit IsobutyJbromid und A1C1 3 (Batjb, B. 27, 1609). - Öl. Kp: 240-245°. 

eso-Trinitro-di-tert-"butyl-toluol C 15 H 21 6 N 3 = CH 3 C 6 (N0 2 ) 3 [C(CH 3 ) 3 ] 2 . B. Aus 
Di-tert.-butyl-toluol und Salpeterschwefelsäure (Batjb, B. 27, 1609). — Lamellen (aus Alko- 
hol). F: 152-153°. 

6. 1.3.5-Triisopropyl-benzol C W H 24 = C 6 H 3 [CH(CH 3 ) 2 ] 3 . B. Durch Zersetzen der 
aus Isopropylchlorid und Benzol in Gegenwart von AlCl 3 bei — 10° entstehenden gelben Ver- 
bindung 2C IB H 24 + 2A1C1 3 + HC1 (s. u.) mit Wasser (Gfstavson, Cr. 140, 940; J.pr. [2] 
72, 63). — Kp: 234-236°. — Wird von Salpetersäure bei 190-200° zu Trimesinsäure 
oxydiert (G., J.pr. [2] 72, 65). 

C 15 H 24 + 2 A1C1 3 . B. Beim Schmelzender Verbindung 2 C 1B H M + 2 A1C1 S + HCl, neben 
HCl und Triisopropylbenzol (G., Cr. 140, 941; J.pr. [2] 72, 58). Aus der Verbindung 
C 16 H a4 + 2AlCl 3 +6C 6 H fi beim Waschen mit Petroläther (G., J. pr. [2] 72, 73). - Zersetzt 
sich bei Zimmertemperatur langsam, bei 100° lebhaft (G., J. pr. [2] 72, 67, 70 Aimi. 1). Gibt 
mit Diisopropylbenzol und Isopropylchlorid die gelbe Verbindung 2CuH 31 + 2AlCl 3 + HCl 
(G., J.pr. [2] 72, 71). 

2 Ci B H 24 + 2 A1C1 3 + HCl. B. Durch allmähliches Eintragen von, Isopropylchlorid in 
ein auf —10° abgekühltes Gemisch von Benzol und A1C1 3 ; ein sehr geringer Überschuß von 
Benzol und Isopropylchlorid erleichtert die Reaktion (Gustavson, Cr. 140, 940; J.pr. 
[2] 72, 59). Durch Einleiten von HCl in ein Gemisch der Verbindung C 15 H 24 + 2A1C1 3 mit 
Triisopropylbenzol bei —10° (G., C r. 140, 941; J.pr. [2] 72, 66). Aus der Verbindung 
CijjHat + SAlCJa, Diisopropylbenzol und Isopropylchlorid (G., J. pr. [2] 72, 71). Aus Alu- 
nuniumchlorid, symm. Triisopropylbenzol und Chlorwasserstoff (G., J. pr. [2] 72, 71). Aus 
der Verbindung C 15 H 24 + 2A1C1 3 + C 6 H 6 (s. u.), symm. Triisopropylbenzol und HCl bei —10° 
(G., J. pr. [2] 72, 70). — Gelb, krystallinisch. Schmilzt bei 55° (G., C. r. 140, 941) unter 
Zersetzung in HCl, Triisopropylbenzol und die Verbindung C 15 H 24 + 2A1C1 3 (G., Cr. 140, 
941 ; J. pr. [2] 72, 65). — Wird durch Wasser unter Abscheidung von Triisopropylbenzol 
zersetzt {G., Cr. 140, 940; J.pr. [2] 72, 63). Liefert beim Schütteln mit Benzol zwei Schichten, 
von denen die untere aus der Verbindung C IB H 24 + 2A1C1 3 + 6C 6 H 6 , die obere aus einem Ge- 
misch von Benzol mit dessen Isopropylderivaten besteht (G., 0. r. 140, 941; J. pr. [2] 72, 72). 

C 1B H 24 + 2 A1C1 3 + C 6 H e . B. Durch Auftropfen einer Mischung von 2 Tln. Benzol 
und 3 Tbl. Isopropylchlorid auf Aluminiumchlorid (G., J.pr. [2] 72, 60). — Flüssig. Gibt 
mit Benzol die Verbindung C 15 H i!4 + 2AlCl 3 +6C 6 H e (s. u.), mit Petroläther die Verbindung 
C^jH^-l- 2A1C1 S> mit Wasser Benzol und Triisopropylbenzol, mit Triisopropylbenzol und HCl 
die gelbe Verbindung 2C 15 H 24 + 2A1CL, + HC1 (s. o.) (G., J.pr. [2] 72, 61, 70). 

CujH^ + 2 A1C1 3 + 6 C„H 6 . B. Durch Schütteln der Verbindung 2C 15 H 24 + 2A1C1 S + 
HCl mit Benzol (G., C r. 140, 941; J. pr. [2] 72, 73). — Zerfällt beim Waschen mit Petrol- 
äther in Benzol und die Verbindung C lä H a4 + 2AlCLj (G., J.pr. [2] 72, 73). 

CisHm + 2 A1C1 3 + HCl + C 6 H 3 (C 2 H 5 ) a . B. Durch Einw. von Isopropylchlorid auf 
die Verbindung C 6 H 3 (C 2 H 6 ) 3 + 2AlGl 3 + C 6 H f . (vgl. S. 449) bei -10° (G., Cr. 140, 941; 
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J.pr. [2] 72, 76). Beim Einleiten von HCl in ein Gemisch von C 6 H 3 (C 2 H 5 ) 3 4-2A1C] 3 und 
symm. Triisopropylbenzol bei —10° (G., J.pr. [2] 72, 75). — Gelb, krystaUinisch. 

C IS H 24 + 2 AlBr a . B. Durch tropfenweisen Zusatz von Benzol zu einer Mischung von 
Isopropylbromid und AlBr 3 bei — 8 Q (G., J. pr. [2] 68, 231). — KrystaUinisch. Verbindet 
sich mit aromatischen Kohlenwasserstoffen. 

2 C 1B H M + 2 AlBr 3 + HBr. B. Man löst AlBr 3 bei —10° in Isopropylbromid und setzt 
tropfenweise Benzol zu (G., J.pr. [2] 72, 62 Anm. 2). — Gelbe Krystalle. 



7. Sesquiterpen C^H^ aus sibirischem Fichtennadelöl s. bei Limen, S. 468 f. 

8. Cadinen C^H^. Zur Konstitution vgl.: Wallach, A. 271, 297; Kanonnikow, 
JK. 31, 625; C. 1899 II, 860; Schreiner, PharmaceviicaL Archives 6, 42; The Sesquiterpenes 
[Milwaukee 1904], S. 19. 

a) ZAnksdrehendes Cadinen, l-Cadinen bezw. diesem strukturell nahe- 
stehende Kohlenwasserstoffe C 15 H 24 , welche dasselbe linksdrehende Bishydrochlorid 
CjäHjgClj vom Schmelzpunkt 117—118° (S. 109) liefern und deshalb häufig mit Cadinen 
identifiziert wurden 1 ). 

V. Im Fichtennadelöl (Picea vulgaris Lk.), im Latschenkieferöl (Pinus Pumilio Haenke), 
im deutschen Kiefernnadelöl (Pinus silvestris L.) (Bbrtbam, Walbaum, Ar. 231, 296, 298. 
301). Im Wacholderbeeröle (Schimmel & Co., Bericht vom April 1890, S. 43). Im Sade- 
baumöl (Oleum Sabinae), Galbanumöl, Kadeöl (Oleum cadinum) (durch trockne Destillation 
des Holzes von Juniperusarten bereitet) (Wallach, A. 238, 80). Im Öl aus Juniperus Phoe 
nicia (Umney, Bennett, C. 19061, 238). Im Cypressenöl (Schimmel & Co., C. 1904 II. 
1469). Im Betelöl (Beetram, Gildemeisteb, J. pr. [2] 39, 355; vgl. auch Schimmel & Co. 
Bericht vom Oktober 1907, S. 15). Im Cubebenöl (von Piper Cubeba L.) (Sottbeiran, Capi- 
taine, A. 34, 323; Oolialobo, O. 5, 468; vgl. E. A. Schmidt, Ar. 191, 16; J. 1870, 880). 
Im Ylang-Ylang-Öle (Reychler, Bl. [3] 11, 576). Im Campheröl (Bertram, Gildemeister) 
Im Paracotorindenöle (Wallach, Rheindorff, A. 271, 303). Im äther. Öl des Surinamschen 
Copaivabalsams (van Itallie, Nieuwland, Ar. 242, 546; C. 1904 II, 1223). Im äther, 
Öl von Amorpha fruticosa (Pavesi, C, 1904 II, 224). In dem ätherischen Öl der Angostura- 
rinde (Beckums, Tböger, Ar. 236, 396). Im Weihrauchöle (Wallach, Walkee, A. 271, 
297 Anm. 15). Sehr reichlich im Cedrelaholzöl ( Schimmel & Co., C. 1902 I, 1059). Im ameri 
kanischen Pfefferminzöl (Schimmel & Co., Bericht vom April 1894, S. 42; Power, Kleber, 
Ar. 232, 648). Im Wermutöl (Schimmel & Co., Bericht vom April 1887, S. 52). — B. 
„l-Cadinen" entsteht auch durch Destillation eines Sesquiterpen- Alkohols aus Asa-foetida- 
Öl über Natrium (Semmlee, Ar. 229, 17; B. 23, 3531). — Darst. Aus linksdrehendem 
Cadinen-bis-hydrochlorid C 15 H 26 C1 2 (S. 109) durch Erwärmen mit Anilin oder mit Natrium- 
acetat und Eisessig (Wallach, A. 238, 80, 84) oder durch Behandeln mit Natriumalkoholat 2 ) 
(Lkpeschkin, JE. 40, 698; C. 1908 DT, 1354). 

Aus Cadinen-bis-hydrochlorid durch Natriumacetat und Eisessig regeneriertes 
l-Cadinen besitzt folgende Eigenschaften: Kp: 274—275° (korr.); D 2 °: 0,918; n D : 1,50647; 
[a]?; 6 : -98,56° (in Chloroform; p = 13,05) (Wallach, A. 252, 150). Kp: 264-269° (un- 
korr.); D 1 »: 0,9240; n£: 1,50790; .[a]i? für ungelöstes Cadinen: —88° 37' (Beckubts, Troe- 
ger, Ar. 286, 396). Kp 4 : 128-130°; D 15 : 0,9244; a D : -99° 6' (1 = 10 cm) (Schimmel & Co., 
G. 1902 I, 1059). Das mit Hilfe von Natriumäthylat gewonnene CadinBn zeigte folgende 
Konstanten: Kp: 271-272°; Kp B0 : 149°; Df: 0,9183; n£: 1,5073; [a] D : —110,96° (L.EPESCH- 
ktn, SR. 40, 698; G. 1908 II, 1354). — Cadinen ist schwer löslich in Alkohol und Eisessig, 
leicht in Äther (Wallach, A. 238, 85). — Verharzt leicht (W.). Wird durch 3-stdg. Erhitzen 
mit Essigsäureanhydrid nicht verändert (Beckubts, Troeger, Ar. 236, 403). Bei 4-stdg. 
Erhitzen mit Essigsäure auf 180—200° beobachtete Lepeschkist (JE. 40, 699) eine starke 
Abnahme des Drehungsvermögens; vgl. hierzu auch das Verhalten des linksdrehenden Cadinen- 
bis-hydrochlorids C 15 H 26 C1 2 (S. 109) beim Erhitzen und die Sesquiterpen© C 15 H 24 unter Nr. 9 



1 ) Daß diese Identifizierung nicht immer gerechtfertigt ist, ergibt sich aas Arbeiten, welche nach 
dem für die 4. Aufl. dieses Handbuches geltenden Literatur-Schlußtermin [1. I. 1910] erschienen 
sind; vgl. z. B.: Schimmel & Co., Bericht vom April 1914, 44; C. 19141, 1654; Semmler, 
Siekzel B. 47, 2555; Aschan, Medd. vid. Finska kemistsamfundeU möte den 9 febnwi 1916; 
C. 1919 I, 285. 

ä ) Nach dem für die 4. Aufl. dieses Handbuches geltenden Literatur-Schlußtermin [1. I. 1910] 
betrachtet Lepkschkin (Gh. Z. 38, 276) nur den mit Hilfe von Natriumäthylat gewonnenen 
Kohlenwasserstoff als einheitlich. 

Siehe Vorbemerkungen über Sesquiterpene auf S. 456—457. 
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i 

(s. u.). Bei der Oxydation mit Chromsäure entstehen viel niedere Fettsäuren (Wallach, 
A. 238, 87). Trägt man den Kohlenwasserstoff in kalte rauchend« Salpetersäure ein und 
gießt in Wasser, so scheidet sich eine in Wasser unlösliche gelbe Verbindung [Dinitro-dihydro- 
cuminsäure ? (Ditmar, B. 37, 2430)] aus (Wallach, A. 238, 87). Cadinen addiert 2 Mol.- 
Gew. Halogenwasserstoff (die so entstehenden Verbindungen s. S. 109) (W., A. 238, 85). 
Beim Erhitzen mit Polyoxymethylen entsteht ein Alkohol C 16 H 2S (Syst. No. 533) (Gen- 
vresse, C.r. 138, 1229). 

Cadinen-bis-hydrohalogenide C 15 H 2B Halg 2 s. S. 109. 

Nitrosat des 1-Cadinens [C 15 H 24 4 N 2 ] 2 . Das Mol.-Gew. ist kryoskopisch in Benzol- 
Lösung bestimmt; vgl Upjohn, Thesis 1899, University of Wisconsin, zitiert von Schreines, 
The Sesquiterpenes [Milwaukee 1904], S. 56. — Darst. Man versetzt eine Lösung von 1 Tl. 
(regeneriertem) Cadinen in 3 Tln. Eisessig und 1 TL Äthylnitrit unter Kühlung in einer Kälte- 
mischung mit einem Gemisch aus 1 Tl. konz. Salpetersäure und 1 Tl. Eisessig und fällt mit 
dem gleichen Vol. Alkohol; eine zweite Krystallfraktion wird aus dem Filtrat durch Zusatz 
von 1 Tl. Wasser niedergeschlagen (Schreiner, Kremers, Pharmaceuticcd Archives 2, 299; 
C. 1899 II, 1119; Schreiner, The Sesquiterpenes, S. 56). — Weißes Pulver. F: 105-110° 
(Zers.). Schwer löslich in kaltem Alkohol, leichter in heißem Alkohol und in Benzol. Läßt 
sich nicht umkrystallisieren. 

Nitrosochlorid des 1-Cadinens C 15 H 24 0NC1. Darst. Man versetzt 1 Tl. in einer 
Kältemischung befindliches (regeneriertes) Cadinen zunächst mit 3 Tln. Eisessig und 1 Tl. 
Äthylnitrit und dann mit 1 Tl. einer gesättigten Lösung von HCl in Eisessig; man versetzt 
mit etwas Alkohol und läßt 2 Stdn. stehen (Sch., K., Pharmaceuiical Archives 2, 300; G. 
1899 II, 1119; Soh., The Sesquiterpenes, S. 56). — Weißes Pulver. F: 93—94° (Zers.). 

b) Hechtsdrehendes Sesquiterpen aus westindischem Sandelholsöl und 
afrikanischem Copaivabalsamöl, „d- Cadinen" von Deuflen 1 ). V. Im äther. 
Öl aus afrikanischem Copaiva-Balsam (von Soden, Elze, Ch.Z. 33, 428; vgl. auch Schimmel 
& Co., Bericht vom Oktober 1909, S. 31). Im westindischen Sandelholzöl (Deussen, Ar. 
240, 292; vgl. Ar. 238, 149). - Färb- und geruchloses öl. Kp: 260-261°; Kp, 6 : 153-154°; 
D 15 : 0,9247; a: +50° (1 = 10 cm); m,: 1,5108 (D.), Die „Cadinen"-Fraktion"des Copaiva- 
balsamöles zeigte folgende Konstanten: Kp^: 269°; D: 0,9225; a n : +55° (v. S., E.). — 
Liefert mit Chlorwasserstoff in Äther linksdrehendes Cadinen-bis-hydrochlorid (D.; v. S., E.; 
Sch. & Co.). 

c) Mechtsdrehendes Sesquiterpen aus Atlascederholzöl, d-Cadinen von 
Gritnal. V. Im äther. Öl des Holzes der Atlasceder (Gbimal, C. r. 135, 1057). — Kp: 273° 
bis 275°. D 15 i 0,9224. n£: 1,5107. [a]2: +48° 7'. — Liefert mit HCl rechtsdrehendes Cadinen- 
bis-hydrochlorid (S. 110). Der daraus regenerierte Kohlenwasserstoff besitzt folgende Kon- 
stanten: Kp: 274-275°; D lä : 0,9212; n£: 1,5094; [a]?: +47° 55'. 

9. Sesquiterpene C 1B H 24 von fraglicher Einheitlichkeit aus ILadeöl (viel- 
leicht teilweise racemisiertes Cadinen). Die im folgenden beschriebenen Präparate bestehen 
wahrscheinlich aus teilweise racemisiertem bezw. isomerisiertem Cadinen (vgl. Lepeschkin, 
HC. 40, 699). 

a) Präparat von Schindelmeiser, JK. 40, 183, B. Aus dem flüssigen Sesquiterpen- 
bis-hydrochlorid C 15 H 26 C1 2 aus Kadeöl (vgl. S. 110) durch Abspaltung von HCl (Sch., SR. 
40, 183; C. 1908 LT, 598; Bl. [4] 6, 908). — Ist optisch inaktiv. Kp: 263-265°. D 2 °: 
0,908. no: 1,5006. 

b) Präparat von Lepeschkin, St. 40, 127. B. Durch Destillation des flüssigen 
Sesquiterpen-bis-hydrochlorids aus Kadeöl unter gewöhnlichem Druck (L., JK. 40, 127; C. 
19081, 2040; Bl. [4] 6, 907). — Angenehm riechende Flüssigkeit. Kp,,,,,: 262-266°; Kp 20 : 
135-140°. Df: 0,9204; nS: 1,5159. [a] D : -14,12° (vgl. L., JK. 40, 699 Anm. 3). - Wird 
durch KMn0 4 langsam oxydiert. Reagiert leicht mit Brom unter HBr- Ausscheidung, 

c) Präparat von Lepeschkin, SK. 40, 699. B. Durch längeres Erhitzen von links- 
drehendem Cadinen-bis-hydrochlorid vom Schmelzpunkt 118° (S. 109) im geschlossenen Rohr 
auf 180-200° (L„ HC. 40, 699; C. 1908 II, 1354; Bl. [4] 8, 110). - Kp so : 145-148°. Hft 
0,9061. ng: 1,5041. [a] a : -2,80°. 

10. Natürliches Cedren C 15 H 24 . V. Neben „Cederncampher" C I5 H 26 im Cedernöle 
(durch Destillation des Holzes von Juniperus virginiana mit Wasser bereitet) (Walter, A. eh. 
[3] 1, 498; 8, 354; A. 39, 249; 48, 37; Chapman, Burgess, P. Oh. S. No. 168; Rotjsset, 

') Vgl. die S. 459, Anm. 1 aufgeführten Arbeiten, die es als möglich erscheinen lassen, daß 
dieser Kohlenwasserstoff nicht als d-Cadinen, sondern als ein dem 1- Cadinen strukturell nahe- 
stehender Kohlenwasserstoff aufzufassen ist; s. a. Deussen, A, 388, 145. 

Siehe Vorbemerkungen über Sesquiterpene auf S. 456 — 457. 
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Bl. [3] 17, 486). - Farblose Flüssigkeit. Kp^: 131-132°; a D : —47° 54' (Rotr.). Kp la : 
124—126°; D 16 : 0,9354; n n : 1,50233; an: —55° (1 = 10 cm) (Semmleb, Hoffmann, B. 40, 
3522). Kp: 261-262° (korr.); D|j: 0,9359; n«: 1,4991; n D : 1,5015; a: -60° (1 = 10 cm) 
(Ch., B.). Kp, B0 : 262-263°; D 1B : 0,9385; a D : —60° 52' (v. Soden, Rojahn, B. 37, 3355). 
— Beim Erhitzen von Cedren auf hohe Temperaturen, entstehen Benzol, Toluol, Naphthalin, 
Anthracen und andere Kohlenwasserstoffe (Rotr.). Cedren liefert, in wäßr. Aceton gelöst, 
bei der Oxydation mit KMn0 4 Cedrenglykol C ls H a6 O a (Syst. No. 551) und eine Dioxoverbin- 
dung C lä H 24 2 (Syst. No. 668); bei Anwendung größerer Mengen KMn0 4 entsteht eine Oxo- 
carbonsäure C IB H 24 3 (Syst. No. 1285) (Se., H., B. 40, 3522). Bei der Oxydation des 
Cedrens mit Ozon in Gegenwart von Wasser bildet sich gleichfalls die Verbindung C 15 H 24 O a 
(Se., H.). Chromsäure in Eisessig oxydiert Cedren hauptsächlich zu dem Keton Cedron 
C 15 H 22 (Syst. No. 640) (Se., H.; vgl. Rotr.). Durch Ehw. von Chromsäuregemisch auf 
Cedren erhielt Rousset (Bl. [3] 17, 487) eine Säure C 12 H lg 3 (s. u.) und Aceton. Cedren addiert 
Phenylmercaptan (Posner, B. 38, 656). 

Säure C 12 H lg 3 . B. Bei der Oxydation von Cedren mit Chromsäuregemisch (Rousset, 
Bl. [3] 17, 487). - Zähe Flüssigkeit. Kp 9 : 220-230°. — AgC 12 H 17 O s . 

11. Künstliches Cedren CjjH^. B. Beim Behandeln von Cedrol [sog. Cederncampher 
oder Cypressencampher C^H^O (Syst. No. 510)] mit P 2 5 (Walter, A. ch. [3] 1, 498; 8, 
354; A. 39, 249; 48, 37) oder konz. Ameisensäure (Schimmel & Co., 0. 190411, 1469). — 
Konstanten des Präparats aus Cederncampher: Kp: 263,5—264°; D 16 : 0,9366; nS: 1,49817; 
[a] D : 85° 32' (Soh. & Co., C. 1904 II, 1469). D«: 0,942; njj: 1,5133 (G, Soc. 59, 292). D 18 : 
0,9231; m>: 1,5028 (G., Soc. 25, 6; 45, 245). Molekularrefraktion and -dispersion: G., Soc. 
59, 295. Konstanten des Präparats aus Cypressencampher: Kp: 264°; D 15 : 0,9367; ng: 
1,49798 (Soh. & Co., C. 1904II, 1469); [a]„: -85° 57' (Sch. & Co., Privatmitt.). - Liefert 
ein unscharf bei 100—102° schmelzendes Nitrosochlorid (Soh. & Co., C. 1904 II, 1469). 

12. „Leichtes" Sesquiterpen C 15 H 24 aus Citronellöl s. Bd. I, S. 267. 

13. „Schweres" Sesquiterpen C^H^ aus Citronellöl (Schimmel & Co,, C. 1899 II, 
879). — Nicht rein erhalten. K ftt : 170-172°; Kpj 60 : 272-275°. D 15 : 0,912. ajj: +5° 50' 
(1 = 10 cm). 

14. Vetiven C l6 H 24 . F. Im Vetiveröl(GENVEESSE, Langlois, C. r. 135, 1060). — Darst. 
Man destilliert das Öl mit Wasserdampf und fraktioniert den Teil des Destillats, der leichter 
als Wasser ist (G., L.). — Farblose, geruchlose, bewegliche Flüssigkeit. Kpj 5 : 135°; Kp, 40 : 
262-263°. D 2 °: 0,932. [a]L G : +18° 19'. - Addiert 4 At-Gew. Brom unter Blaufärbung. 

15. Zingiberen C^H^. V. Hauptbestandteil des Ingweröles (Syst. No. 4728) (v. Soden, 
Rojahn, O. 1900 II, 97). — Farbloses, zur Verharzung neigendes öl. Kp: 269—270°; Kp 14 : 
134°; D 15 : 0,872; ctg: -69° (1 = 10 cm) (v. S-, R.). Kp S2 : 160- 161"; D 20 : 0,8731; n£: 
1,49041; nS: 1,49399; n^: 1,51112; [a]S m - —73,38° (Schreiseb, Kremers, Pharmaceuticai 
Archives 4, 159; G. 1801 II, 1226). Leicht löslich in Äther, Petroläther, Benzol und absol. 
Alkohol (v. S., R.). — Liefert mit Chlorwasserstoff in Eisessig bei 0" ein krystallisiertes Bis- 
hydrochlorid C^H^Clä (S. 110) (Sorot., Kr., Pharmaceuticai Archives 4, 161; O. 19021, 
41). Addiert 4 At.-Gew. Brom (v. S., R.). 

Zingiberen-bis-hydrochlorid CuH^Cla s. S. 110. 

Zingiberen -nitrosit C 16 H 24 3 N 2 . B. Aus einer Lösung von Zingiberen in Petroläther, 
Natriumnitrit und Eisessig (Schreiner, Krbmers, Pharmaceuticai Archives 4, 162; G. 1902 I, 
41). Aus dem rohen Nitrosit des Ingweröles durch fraktionierte Krystallisation aus heißem 
Methylalkohol oder heißem Äthylacetat (Soh., Pharmaceuticai Archives 4, 90; G. 1901 II, 
544). — Nadeln (aus heißem Methylalkohol). F: 97—98° (Sch., K.). Zersetzt sich im Laufe 
weniger Wochen (Sch., K.). 

Zingiberen -nitrosat. B. Aus Zingiberen, Äthylnitrit und Salpetersäure in Eisessig; 
man fällt mit Alkohol (Sch., K., Pharmaceuticai Archives 4, 163; C. 1902 I, 41). — Gelbliches 
Pulver (durch Lösen in Essigester und Fällen mit Alkohol). F: 86—88° (Zers.). 

Zingiberen -Ditrosochlorid. B. Aus Zingiberen, Äthylnitrit und HCl in Eisessig; 
man fällt mit Alkohol (Sch., K., Pharmaceuticai Archives 4, 164; O. 1902 I, 41). — Weißes 
Pulver (aus Essigester + Alkohol). F: 96—97° (Zers.). 

16. Sesquiterpen C Iä H 24 aus Maticoöl. V. Im äther. Maticoöl von Piper acuti- 
folium R. et P. var. subverbascifolium (Blätter mit herzförmiger Basis) (Syst. No. 4728), 

Siehe Vorbemerkungen über Sesquiterpene auf S. 450— 43t. 
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neben anderen Produkten (Thoms, Ar. 247, 609). - Kpu: 133-134°. D 20 ; 0,916. n D : 
1,50542. a D : - 10° 50'. 

17. Humulen C I5 H 24 x ). B, Bildet den Hauptbestandteil des äther. Hopfenöles (Chapman, 
Soc. 67, 55). Findet sich auch im äther. Öl der Pappelknospen (Fichteb, Katz, B. 32, 3183). 
— Darst. Aus dem ätherischen Hopfenöl durch fraktionierte Destillation (Ch.). — Kp: 263° 
biB 266° (korr.); Kp 60 : 166-170°; DU: 0,9001; ~D%: 0,8977; n«: 1,4978; ng: 1,5021; ag: -0,5° 
(1 = 10 cm) (Ch.). Das wahrscheinlich nicht einheitliche Humulen aus Pappelöl besaß 
folgende Eigenschaften: Kp^: 132-137°; Kp 76<) : 263—269°; Dl 5 : 0,8926; aS: + 10° 48' (im 
2 dcm-Pvohre) (F., K.}. — Humulen absorbiert leicht Sauerstoff (Ch., C. 1898 ll, 360). 
Liefert bei der Oxydation mit Chromsäuregemisch asymm. Dimethylbernsteinsäure (Ch., 
Soc. 83, 510). Addiert in Chloroform 4 At.-Gew. Brom und absorbiert in äther. Lösung 
2 Mol.-Gew. HCl (Ch., -Soc. 87, 61). 

Blaues Humulen -nitrosit C 15 H 24 3 N' 2 . B. Man versetzt ein abgekühltes Gemisch 
aus 1 Vol. Humulen, 1 Vol. Ligroin und konz. wäßr. Natriumnitritlösung. tropfenweise mit 
1 Vol. Eisessig; ans der grün gewordenen Ölschicht scheidet sich nach einiger Zeit zunächst 
das blaue Nitrosit und bei weiterem Stehen in geringer Menge ein weißes Isomers (s. u.) aus 
(Chapman, Soc. 67, 782). - Blaue Nadeln (aus Alkohol). F: 120-121° (Ca.), 127° (Fechter., 
Katz, B. 32, 3184). Leicht löslich in heißem Alkohol, Äther, Chloroform und Eisessig, fast 
unlöslich in Ligroin; die Lösungen sind blau (Ch.). — Wandelt sich beim Umkrystallisieren, 
rascher beim Kochen mit Alkohol in das weiße Isomere um {Ch.; F., K.). 

Weißes Humulen -nitrosit C^H^OaNj. B. siehe oben bei dem blauen Isomeren. — 
Weiße Nadeln (aus Alkohol). F: 166—168° (Ch.), 172° (F., K.). 

Humulen-nitrosat C I5 H 24 4 N 3 . B. Man versetzt ein Gemisch aus 5 Vol. Humulen, 
5 Vol. Isoamylnitrit und 8 Vol. Eisessig, das auf — 15° abgekühlt worden ist, mit einer Lösung 
von Salpetersäure im gleichen Volum Eisessig und fügt zu dem fast erstarrten Reaktions- 
produkt Alkohol (Chapman, Soc. 67, 781). — Nädelchen (aus Benzol). F: 162—163° (Zers.) 
(Ch.; Fichter, Katz, B. 32, 3184). Unlöslich in Alkohol und Äther, in der Wärme leicht 
löslich in Benzol, Chloroform, Eisessig (Ch.). — Beim Erwärmen mit Piperidin wird Humulen- 
nitrolpiperidin (Syst. No. 3038) vom Schmelzpunkt 153° gebildet (Ch.). 

Humulen-nitrosochlorid C 16 H 24 0NC1. B. Durch Einw. von Nitrosylchlorid auf eine 
Lösung von 1 Vol. Humulen in 3 Vol. Chloroform bei — 15° und Eingießen des Reaktions- 
produktes in Alkohol (Chapman, Soc. 67, 61). — Krystalle (aus Alkohol-Chloroform). Schmilzt 
unter Zersetzung bei 164—165° (Ch.), 164—170° (Fichteb, Katz, B. 32, 3184). Leicht 
löslich in Chloroform (Ch.). — Liefert mit Natriumäthylat Isonitrosohumulen C 1B H 2 .,ON 
(Syst. No. 640) (F., K.). Mit Piperidin entsteht das bei 153° schmelzende Humulennitrol- 
piperidin (Syst. No. 3038) (Ch.). 

Humulen-nitrolbenzylamin C 22 H S2 0N 2 = C 15 H 2S (:NOH)NH-CH 2 C 6 H s s. Syst. 
No. 1873. 

Humulen-nitrolpiperidin CaoH^ONa = C, 5 H 23 (:N-OH)-NC 5 H 10 s. bei Piperidin, 
Syst. No. 3038. 

Isonitrosohumulen C 16 H 23 ON = C^H^ON-OH) s. Syst. No. 640. 

18. Sesquiterpen C 15 H M aus Hanföl s. bei äther. Öl des Hanfes, Syst. No. 4728. 

19. Sesquiterpen C l5 H 24 aus dem Harz von Cannabis indica s. bei Harzen, 
Syst. No. 4743. 

w p ^CH^p^itt . rw pro- rtTi.cicn \ Zur Konstitution vgl. 
„„ e , . H *V | C(CH 3 )-CH 2 CH 2 CH.C(CH 3 ) 2 Semmler, Ä 43, 1898. 

20. a-Santalen ^ | (?) _ F _ Im ' ostin( £ Bchen 

^15^24 - HC^— | C-CH 3 Sandelholzöl(GDERBBT, 

\CH/ Cr. 130, 418; Bl. [3] 

23, 221). — Ein durch Fraktionieren weitgehend gereinigtes Präparat zeigte folgende Kon- 
stanten: Kp,: 118°; Kp,^: 252°; D": 0,9132; nif: 1,49205; Mol.-Refr.: 64,87; a a : - 3° 34' 
(1= 10 cm) (Schimmel & Co., Bericht vom Oktober 1910, 106; C. 1910 II, 1757). - Gibt 
beim Behandeln mit Ozon tricyclisches Eksantalal C ]2 H 18 (Syst. No. 620) (Semmler, B. 40, 
3322). Liefert bei der Hydratisierung nach Bertram- Walbatjm einen tertiären Alkohol 
CujH^O (Syst. No. 510) (Soh. & Co.). Addiert 2 Mol.-Gew. HCl unter Bildung der Ver- 
bindung C 15 H 28 C1 2 (S. 110) (Guerbet, O. r. 130, 1325; Bl. [3] 23, 541; Semmler, B. 43, 446). 



') Wurde nach dem für die 4. Auflage dieses Handbuchs geltenden Literatur-Schlußtermin 
[1. I, 1910] von Deussen [J. pr. [2] 83, 483; vgl. auch Semmler, Mayer, B. 44, 3678 Aim. 2) 
mit a-Cary ophy Heu (a. S. 465) identifiziert. 

Stehe Vorbemerkungen über Sesquiterpene auf S. 456—437. 
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Beim Erhitzen von a-Santalen mit Eisessig im geschlossenen Rohr auf 180—190° entsteht in 
geringer Menge ein Acetat C 16 H 25 ■ CO ■ CH 3 (Syst. No. 510) (G., 0. r. 130, 1325; Bl. [3] 23, 
541). Eine Lösung einiger Tropfen von a-Santalen in 1 ccm Essigsäure färbt sich auf Zusatz 
von 1 — 2 Tropfen konz. Schwefelsäure johannisbeerrot; die Earbe geht im Laufe einiger 
Stunden in Braun über (Guerbet, Bl. [3] 23, 540). 

a-Santalen-nitrosochlorid C ls H 21 ONCI. Barst. Man leitet die durch sehr langsames 
Eintragen einer konz. NaN0 2 -LÖsung in das l^-fache der theoretischen Menge 32 / O iger 
Salzsäure entstehenden Gase in eine eiskalte äther. Lösung von a-Santalen (Schimmel & Co., 
Bericht vom Oktober 1910, 107). — P: 112-117° (Sch. & Co.), 122° (Guerbet, C r. 130, 
1325; Bl. [3] 23, 541). Fast unlöslich in Alkohol und Esaigester, leicht löslich in Petrol- 
äther und Benzol (G.). 

a-Santalen-nitrolpiperidin C^H^ONa = C 1B H 23 (:N-OH)-NC 5 H 10 s. bei Piperidin, 
Syst. No. 3038. 

21. ß-Santalen C 15 H 24 . Zur Konstitution vgl. Semmler, B. 40, 3323. — F. Im ost- 
indischen Sandelholzöl (Guebbet, Cr. 130, 418; Bl. [3] 23, 221; v. Soden, Müller, G. 
1899 I, 1082; v. S., Ar. 238, 363). — Dünnflüssiges wasserhelles Öl mit schwachem Cedern- 
gerueh. Eid durch Fraktionieren möglichst weitgehend gereinigtes Präparat besaß folgende 
Konstanten: Kp,: 125-126°; D 2 °: 0,8640; n?>: 1,49460; Mol.-Refr.: 66,53; a„: — 41° 3' 
(1= 10 cm) (Schimmel & Co., Bericht vom Oktober 1910, 106; C. 1910 II, 1757). Löslich 
in 16 Tln. 90°/oig© m Alkohol; leicht löslich in Chloroform, Äther und Benzol und Petrol- 
äther (v. S., M.). — Liefert bei der Oxydation mit Ozon (nicht rein erhaltenes) bicyclisches 
Eksantalal C 12 H 1S (Semmler, B. 40, 3322; 43, 1722). Verbindet sich mit 2 Mol.-Gew. 
Chlorwasserstoff zu der Verbindung C^B^Cla (S. 110) (Guekbet, O. t. 130, 1325; Bl. [3] 
23, 541; Semmleb, B. 43, 446). Liefert mit 2 Mol.-Gew. Bromwasserstoff bezw. Brom 
flüssige Additionsprodukte (v. S., M.). Geht beim Hydratisieren mit Eisessig, Schwefelsäure 
und wenig Wasser in einen cedernartig riechenden, wahrscheinlich inaktiven Sesquiterpen- 
alkohol C 15 H 26 [Kp e : 160-165°, D": 0,978] über (v. S„ M.). Gibt mit N0C1 zwei isomere 
Nitrosochloride (s. u.), welche in Alkohol löslich sind (G., 0. r. 130, 1325; Bl. [3] 23, 541). 

— Eine Lösung einiger Tropfen |9-Santalen in .1 ccm Essigsäure färbt sich auf Zusatz von 
1 — 2 Tropfen konz. Schwefelsäure johannisbeerrot; die Farbe geht im Laufe einiger Stunden 
in Braun über (G, Bl. [3] 23, 540). 

Hochschmelzendes /?-Santalen -nitrosochlorid C I5 H 21 0NC1. B. Aus /?-Santalen 
und Nitrosylchlorid in Petroläther als Nebenprodukt (Guerbet, Cr. 130, 1326; Bl. [3] 
23, 542). — Gestreifte Täfelchen. F: 152°. Schwerer löslich in Alkohol als das Isomere 
(s. u.). Zersetzt sich bei 155° noch nicht. 

Niedrigschmelzendes /3-Santalen-nitrosochlorid C 15 H 24 0NC1. JS. Aus/?-Santalen 
und Nitrosylchlorid in Petroläther als Hauptprodukt (G. C. r. 130, 1326; Bl. [3] 23, 542). 

— Nadeln. F: 106°. Leichter löshch in Alkohol als das Isomere (s. o.). Zersetzt sich bei 
155° noch nicht. 

/?-Santalen-nitrolpiperidine C 20 H M ON 2 = C 15 H 23 (:N-0H)'NC ä H 1(( s. bei Piperidin, 
Syst. No. 3038. 

22. y-Santalen C^H^. Einheitlichkeit fraglich. — B. Durch Reduktion von „Santalyl- 
chlorid" (s. u.) mit Natrium und Alkohol (Simmleb, Bode, B. 40, 1130). — Kp B _ 10 : 118° 
bis 120°. D 2 °: 0,9355. n D : 1,5042. 

Santalylchlorid. C^^Cl. B. Aus Roh-Santalol C 15 H 2ll O (Syst. No. 533) durch Behand- 
lung mit PC1 6 in Petroläther (Semmler, Bode, B. 40, 1130; Bayer & Co., D. R. P. 203849; 
C 1908 II, 1751), durch Einw. von Phosgen in Gegenwart von Basen (z. B. Dimethylanüin) 
oder durch Behandlung- mit Thionylchlorid (Bay. & Co.). Aus Chlorameisensäure-santalylester 
(aus Roh-Santalol und Phosgen) durch Destillation im Vakuum (Bay. & Co.). — Farbloses 
Öl von aromatischem Geruch. Kp^: 162-167° (Bay. & Co.); Kp^: 147-155° (S., Bo.). 
D 2 °: 1,0398 (S., Bo.). Mischbar mit Äther, Chloroform, Benzol und Petroläther, sowie mit 
der mehrfachen Menge Alkohol (Bay. & Co.). — Wird durch Natrium und Alkohol zu y-San- 
talen C lä H 24 (s. o.) reduziert (S„ Bo.). 

23. Die als C 16 H 2 , beschriebenen Isosantalene besitzen wahrscheinlich die Zusammen- 
setzung C 15 H 8a und sind daher auf S. 507 beschrieben. 

24. Sesquiterpen C^Hm aus afrikanischem Sandelholzöl s. bei Sandelholzöl. 

Syst. No. 4728. 

25. Caryophyllen C^H^. Der zuerst von Wallach (A. 271, 287) als „Caryophyllen" 
bezeichnete Kohlenwasserstoff besteht nach Untersuchungen von Deussen [A. 356, 1; 

Siehe Vorbemerkungen über Sesquiterpene auf 8. 456 — 45t. 
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359, 245; 369, 41; B. 42, 376) aus einem inaktiven Kohlenwasserstoff a-Caryophyllen 1 ) und 
zwei linksdrehenden Kohlenwasserstoffen ß- und y- Caryophyllen. Zur Konstitution der 
Caryophyllene vgl.: Kanosmkow, JK. 31, 625; G. 1899 II, 860; Schreiner, Pharmaceutical 
Archives 8, 42; The Sesquiterpenes [Milwaukee 1904], S. 19; Deussen, A. 369, 56 2 ). 

a) Mohcaryophyllen (Gemisch von mindestens 2 Kohlenwasserstoffen), in der älteren 
Literatur als „Caryophyllen" schlechthin bezeichnet. F. Im Pfefferöl (Schreiner, 
Kremebs, Pharmaceutical Archives 4, 61). Im Betelöl (Schimmel & Co., Bericht vom? 
Oktober 1907, 15; 0. 1907 II, 1741). Im Ceylonzimtöl (Schimmel & Co., Bericht vom April 
1902, 69; C. 1802 I, 1059; D. R. P. 134789; O. 1902 II, 1486; Walbaum, Hüthig, J. pr. 
[2] 66, 54). Im äther. Öl aus der Wurzelrinde von Cinnamomum zeylanicum Breyn (Pil- 
orim, O. 1909 I, 534). Im südamerikanischen Copaivabalsamöl (Wallach, A. 271, 295; 
vgl.: Blanchet, A. 7, 157; Soubeiran, Cafitaine, A. 34, 321; Posselt, A, 69, 69; Strauss, 
A. 148, 150; Beix, M. 2, 510; Levy, Engländer, A. 242, 191; van Itallie, Nieuwland, 
Ar. 242, 545; vgl. Umney, Pharm. Journ. [3] 24, 215). Im Weißzimtöl (Williams, Pharm. 
Bundsch., N. T. 12 [1894], 183; zitiert nach Semmler, Die ätherischen Öle, Bd. II [Leipzig 
1906], S. 568). Im Pimentöl (Schimmel & Co., Bericht vom April 1904, 80; C. 19041, 
1265). Im Nelkenöle (Chubch, Soc. 28, 114; J. 1875, 853; Wallach, A. 271, 298; vgl. Ett- 
ling, A. 9, 68; Brüning, A. 104, 205; Williams, A. 107, 242). 

Darst. Man schüttelt Nelkenöl mit 7 %iger Sodalösung in geringem Überschuß, extrahiert 
die Lösung mit Äther, dampft den Ätherauszug auf dem Wasserbade ein, befreit das rohe 
Caryophyllen durch wiederholte Behandlung mit 5 %iger Sodalösung von etwas Eugenol und 
destilliert mit Dampf (Schreiner, Kremers, Pharmaceutical Archives 2, 280; Schreiner, 
The Sesquiterpenes [Milwaukee 1904], S. 68). 

Farblose Flüssigkeit von schwachem, aromatischem Geruch. Kp, 52 : 258—259°; Kp^: 
123-124»; D M : 0,9038 (Erdmann, J.W- [2] 58, 146. Kp 20 : 136-137»; Dg: 0,9030; n^: 
1,49694; n£: 1,49976; n^: 1,51528; [a]j?: — 8,96 ft (Schr., K., Pharm. Archives 2, 281; 
C. 1899 II, 943; Schr., The Sesquiterpenes, S. 69). Df: 0,9032; nff: 1,50076; [a]??: -8,95° 
(Gadamer, ämenomiya, Ar. 241, 38). Kp 20 : 136—137°; D 1B : 0,9076 (Thoms, Ar. 241, 599). 

Über Versuche, das rohe Caryophyllen durch fraktionierte Destillation in seine Bestand- 
teile zu zerlegen, vgl. Deussen, Lewinsohn, A. 359, 246. 

Caryophyllen aus Nelkenstielöl gibt bei der Oxydation mit wäßr. KMn0 4 -Lösun.g (2 At. O) 
neben Oxalsäure ein Oxydationsprodukt der Zusammensetzung C^H^O^ ferner eine Säure 
C 10 H 16 O 3 , eine Säure C 8 H 8 4 und eine Verbindung CnH 18 3 (s. u.) (Deussen, Lewin- 
sohn, A. 359, 258; D., Loesche, B. 42, 376, 680; A. 389, 54; Haarmann, B. 42, 1062). 
Beim Behandeln von Caryophyllen mit KMh0 4 in Aceton unter 0° erhält man ein Glykol 
CioH 18 3 (S. 465) (D., Loe., B. 42, 379). Einw. von Ozon: Haa., B. 42, 1067. Oxydation von 
Caryophyllen aus Copaivabalsamöl: Levy, Engländer, A. 242, 191; vgl. D., Loe., Klemm, 
A. 369, 52. Caryophyllen wird von Natrium urd Alkohol nicht reduziert (Semmler, B. 36, 
1037). Einw. von Brom: Beckett, Wright, Soc. 29, 6. Caryophyllen liefert mit HCl in 
Äther' ein Bis-hydrochlorid C 16 H 26 C1 2 vom Schmelzpunkt 69—70" (S. 110) (Schreiner, 
Kremers, Pharm. Archives 2, 296; C. 1899 II, 1119; Schr., The Sesquiterpenes [Milwaukee 
1904], S. 70; vgl. Wallach, A. 271, 298). Beim Erwärmen von Caryophyllen mit Eisessig- 
Schwefelsäure entstehen Caryophyllenhydrat C 1B H 26 (Syst. No. 510) (Wa., A. 271, 288) und 
ein tricyelisehes Sesquiterpen (D., Loe., Klemm, A. 389, 50). 

Caryophyllen-bis-hydrochlorid C 15 H 26 C1 2 s. S. 110. 

Caryophyllen-nitrolbenzylamine C 22 H 32 ON 2 = C 16 H 23 (:N-OH)-NH-CH 2 C 6 H 5 s. 
Syst. No. 1873. 

Caryophyllen -nitrolpiperidin C 20 H 31 ON a =C 15 H 23 (:N-OH)-NC 5 H 10 s. Syst. No. 3038. 

Verbindung C M H 22 4 . B. Bei der Oxydation des Rohcaryophyllens aus Nelkenstielöl 
mit verd. KMn0 4 -Lösung bei 0° (Deussen, Lewinsohn, A. 359, 258; vgl. D,, Loesche, B. 
42, 376; D., Loe., Klemm, A. 369, 54; Haarmann, B. 42, 1063). — Nadeln oder Blättchen 
(aus heißem Ligroin) mit lange andauerndem, bitterem GeBchmack. F: 120» (H.), 120,5" 
(D., Le.). Kp^: 210° (H.). Löslich in den gebräuchlichen Lösungsmitteln, auch in Wasser, 
unlöslich in kaltem Ligroin (D., Lb.). In benzolischer Lösung linksdrehend (D,, Lb.). — Die 
Oxydation mit Chromsäure in Eisessig führt zu einer Verbindung C li H S0 O 4 (H.). Oxydiert 
man die Verbindung ü^L^Ü^ mit der gleichen Menge KMn0 4 in Chloroform + Wasser, 
so erhält man die Säure C 14 H 20 O s (H.). Spaltet mit alkal. Bromlösung Bromoform ab (H.). 



*) a-Caryophyllen ist nach dem für die 4. Aufl. dieses Handbuches geltenden Literatur- 
Schlußtermin [1. I. 1910] von Dbtjssen (J. pr. [2] 83, 483; A. 388, 146) mit Humulen 
(s. S. 462) ideutifiziert worden. 

s ) Vgl. ferner: Deussen, A. 388, 155; Semmler, Mayer, B. 44, 3657. 

Siehe Vorbemerkungen über Seaquiterpene auf 8. 456 — 457. 
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Beim Behandeln mit l%iger heißer Schwefelsäure entsteht die Verbindung C 14 H ao O s (H,). 
Liefert mit Hydroxylamin ein Oxim C 14 H 23 4 N (H.; D., Loesche, Klemm). 

OximCjäH^OaN. B. Aus der Verbindung C! 4 H 22 4 (S. 464) und Hydroxylamin in Methyl- 
alkohol (H., B. 42, 1064). - Krystalle (aus Wasser). F: 188,5» (H.), 187-188° (D., Loe., 
Klemm, A. 369, 65). 

Verbindung C 14 H 20 O 4 . B. Aus der Verbindung C I4 H 22 4 (S. 464) durch Chromsäure in 
Eisessig (H., B. 42, 1064). — KrystaUe (aus Aceton). F: 156—157°. Leicht löslich in Chloro- 
form, Essigester, schwer in Aceton, Alkohol, Äther; unlöslich in Wasser, Benzin. 

Säure C 14 H 20 O 5 . B. Aus der Verbindung C 14 H ä2 4 (S. 464) in Chloroform durch Oxy- 
dation mit der gleichen Menge KMn0 4 in Wasser bei Zimmertemperatur (H., B. 42, 1065). 
— Krystalle (aus Äther oder Chloroform). F: 171° (Zers.). 

Verbindung C 14 H 20 O s . B. Aus der Verbindung C 14 H 22 4 (S. 464) durch Behandeln mit 
heißer l°/„iger Schwefelsäure (H., B. 42, 1064). — Öl. Kp 20 : 193°. 

Verbindung C u H 18 O a . B. Bei der Oxydation des Caryophyllens mit wäßr. KMn0 4 - 
LÖsung (H., B. 42, 1066). — Krystalle mit y a H 2 (aus Wasser). Schmilzt wasserfrei bei 
122°. Kristallisiert aus Benzol mit Krystallbenzol. 

Verbindung doHjjOg. B. Durch Oxydation von Caryophyllen mit KMn0 4 in Aceton 
unter 0° (Deussen, B. 42, 379). — Nädelchen (aus Benzol).« F: 145—146°. Unlöslich in 
kaltem Benzol, sonst löslich. Besitzt schwach bittersüßen Geschmack. Wird durch Natron- 
lauge bei 100° nicht verändert. 

Säure C 10 H 16 O 3 . B. Bei der Oxydation des Caryophyllens mit wäßr. KMn0 4 -Lösune! 
(Dbtjssbn, B. 42, 377, 680; Haabmann, B. 42, 1066). — Kp^: 195-197°. 

Semicarbazon C u H 19 3 N 3 . B. Durch Behandeln der Säure C 10 H I6 O, (s. o.) mit salz- 
saurem Semicarbazid + Natriumacetat in verd. Alkohol (D., B. 42, 377, 680). — Nädelchen 
(aus verd. Alkohol). Schmilzt bei 186° unter geringer Gelbfärbung. 

Säure C 8 H s 4 = CjIL^ CO a H. B. Durch Oxydation von Caryophyllen mit wäßr. 
KMn0 4 -Lösung bei 0° (Deussen, B. 42, 378). — Vierkantige Säulen (aus verd. Alkohol). 
F: 179,5—180,5°. Unzersetzt sublimierbar. Löslich in Chloroform, Alkohol und heißem 
Wasser. — Gibt mit FeCl 3 keine Färbung. 

b) Als a-Caryophyllen bezeichnet Deussen (A. 359, 55) den inaktiven Bestandteil 
des Rohcaryophyllens, aus welchem die im folgenden beschriebenen Abkömmlinge erhalten 
wurden. 

a-Caryophyllen -nitrosochlolid C 15 H 24 ONCI. Darst. Man versetzt ein Gemisch von 
5 ccm Rohcaryophyllen, 5 ccm Alkohol, 5 com Essigester und 5 ccm Äthylnitrit unter starker 
Kühlung mit alkoh. Chlorwasserstofflosung und setzt die Lösung nach 1 Stde. dem Licht 
aus (Schreiner, Kremers, Pharmaceittical Archives 2, 294; C. 1899 II, 1119; Schreiner, The 
Sesquiterpenes [Milwaukee 1904], S. 71). Das nun auskrystallisierende rohe Caryophyllen- 
nitrosochlorid zieht man auf dem Wasserbade bei etwa 70° mit Alkohol, dem man 10 % Essig- 
ester zusetzt, mehrmals aus; dann krystallisiert man den Rückstand aus Chloroform um 
(Deussen, Lewinsohn, A. 356, 4; vgl. D., A. 369, 45). — Glänzende Krystallkrusten (aus 
Chloroform). Zersetzt sich bei langsamem Erhitzen bei 177°, bei schnellem Erhitzen bei 179° 
(D., Lb.), Fast unlöslich in Alkohol, Essigester, Äther und Petroläther, löslich zu etwa 1% 
in Benzol und Chloroform (D, Lb.). Die Lösungen sind kalt farblos, in der Wärme blau 
(D., Lb.). Optisch inaktiv (D, Lb.). Liefert bei der Einw. von Natriumäthylat oder -propylat 
eine Verbindung C 1B H 23 ON vom Schmelzpunkt 128— 129°, bei der Einw. von Natriummethylat 
eine Verbindung C I5 H 26 2 N vom Schmelzpunkt 116° (D„ Loesche, Klemm, A. 369, 47). 
Setzt sich bei vielstündigem Erhitzen mit Benzylamin zu Caryophyllennitrolbenzylamin 
vom Schmelzpunkt 128» (Syst. Ho. 1873) um (D„ Le., A. 356, 8). Zur Einw. von Anilin vgl. 
Schr., Pharm. Archives 6, 123; The Sesquiterpenes [Milwaukee 1904], S. 72. 

Verbindung C[ 6 H a6 O a N. Zur Zusammensetzung vgl. Deussen, A. 369,48. — B. Man 
kocht 5 g a-Caryophyllen-nitrosochlorid mit einer Lösung von 4 g Natrium in 50 ccm Methyl- 
alkohol etwa 6 Stein, unter Rückfluß (Deussen, Lewinsohn, A. 356, 11). Entsteht auch aus 
a-CaryophyUen-nitrosobromid beim Erhitzen mit Natriummethylat (D., Lb., A. 359, 248). — 
Farblose Rhomben (aus Alkohol) oder rosettenartige Blättchen (aus Benzol). F: 116° (D., Le., 
A. 350, 11). Leicht löslich in den gebräuchlichen Lösungsmitteln, unlöslich in Petroläther; 
ist in Eisessig monomolekular; optisch inaktiv (D., Le., A. 356, 12). — Gibt mit 1 Mol.-Gew. 
Brom in CC1 4 eine gebromte Verbindung, welche beim Umkrystallisieren aus Alkohol die 
Verbindung Cj-H^OaNBr liefert (D., Lb., A. 359, 248). 

Verbindung C! 7 H 2a 2 NBr. B. Man behandelt die Verbindung Ci 5 H 2ä 2 N mit Brom in 
Kohlenstofftetrachlorid und krystallisiert das Reaktionsprodukt aus Alkohol um (Deussen, 
Lewinsohn, A. 359, 248). - Farblose Nadeln. F: 185—186° (Zers.). Inaktiv. 

Verbindung C^H^ÖN. B. Aus a-Caryophyllen-nitrosochlorid durch Einw. von Natrium- 
äthylat oder -propylat (Deussen, Loesche, Klemm, A. 369, 47). — Tafeln. F: 128—129°. 
Optisch inaktiv. — Entfärbt Brom in Eisessig. 
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a-Caryophyllen-nitrosobromid CuH^jONBr, B. Man kühlt eine Mischung von 
je 5 ccm Rohcaryophyllen, Essigester, Alkohol und Äthylnitrit auf —20° ab und gibt dazu 
ganz allmählich 5 com mit trocknem Bromwasserstoff gesättigten Äther; Ausbeute 8% 
(Deussen, Lewinsohn, A. 359, 247). — Krystalle (aus Chloroform). F: 144—145° (Zers.). 
Optisch inaktiv. — Liefert beim Erhitzen mit Natriummethylat die Verbindung C^H^OäN 
vom Schmelzpunkt 116° (S. 465). 

a-Caryophyllen-nitrosat C^H^O^a- Darst. Man kühlt ein Gemisch aus 5 ccm 
Rohcaryophyllen, 5 ccm Eisessig und 5 ccm Äthylnitrit in einer Kältemischung ab, versetzt 
allmählich mit 5 ccm konz. Salpetersäure + 5 ccm Eisessig und fällt nach 2 Stdn. mit Alkohol 
(Schreiner, Kremers, Pharm. Archives 2, 296; C. 1899 II, 1119; Schr., The Sesquiterpenes 
[Milwaukee 1904], S. 72). - Feine Nadeln (aus Benzol). F: 158° (Schimmel & Co., C. 1907 II, 
1741), 162° (Deussen, Loesche, Klemm, A. 369, 42). Unlöslich iii Alkohol, Äther und Eisessig, 
löslich in Benzol (Wallach, Tuttle, A. 279, 391; K., Schr., James, Pharm. Archives 1, 212; 
0. 1899 1, 108; Schr., The Sesquiterpenes, S. 73). — Beim Kochen mit alkoh. Kali ent- 
stehen weiße Nadeln (F: 220—223°) (K., Schr., J„ Pharm. Archives 1, 215; G. 1899 I, 108). 
Liefert mit Benzylamin das Caryophyllennitrolbenzylamin vom Schmelzpunkt 128° (K., Schr., 
J.; D., L., Kl.). Mit Piperidin entsteht das Nitrolamin C 20 H 34 ON 2 (Syst. No. 3038) (W., T.). 

c) ß- Caryophyllen winf von Deussen, Loesche, Klemm (A. 369, 43) der linksdrehende 
Kohlenwasserstoff des Rohcaryophyllens genannt, von dem sich die folgenden Derivate ab- 
leiten. Zur Konstitution vgl. D., A. 369, 56. 

/5-Caryophyllen-nitrosoehlorid C^H^NCl. Darst. Man zieht rohes Caryophyllen- 
nitrosochlorid (s. S. 465 bei a-Caryophyllennitrosochlorid) auf dem Wasserbade bei etwa 
70° mit Alkohol, dem 10% Essigester zugesetzt sind, mehrmals aus und krystallisiert den 
beim Eindunsten der Auszüge zurückbleibenden, mit Harz durchsetzten Krystallbrei zuerst 
zweimal aus Alkohol, dann aus der 20-fachen Menge warmen Essigesters unter Zusatz 
von etwas Alkohol um; das /f-Nitrosochlorid scheidet sich zuerst aus (Deussen, Lewin- 
sohn, A. 356, 5). — Glasglänzende derbe Krystalle. Schmilzt unter Zersetzung bei 159° 
(D., Le.). Besonders die Lösung in Essigester ist in der Wärme blau gefärbt (D., Le.). [a]"' 
— 98,07° (in Benzol; p = 0,8681) (D., Le.). — Wandelt sich beim Erhitzen mit Alkohol 
im siedenden Wasserbade in das Isoearyophyllen-a-nitrosochlorid vom Schmelzpunkt 122° 
(S. 467) um (D., Loesche, Klemm, A. 369, 49), Bei der Umsetzung mit Natriumäthylat- 
lösung in der Wärme entsteht eine Verbindung C 15 H 25 2 N oder 15 H 2 , J O 2 N vom Schmelz- 
punkt 164° (D., Loe., K.). Beim Erhitzen mit Benzylamin entsteht das Caryophyllen-nitrol- 
benzylamin (Syst. No. 1873) vom Schmelzpunkt 172 — 173° (D., Le., A. 356,, 9). 

Blaues ß-Caryophyllen -nitrosit CuILjjOjjNj. B. Man setzt zu einer Lösung von 
25 ccm Caryophyllen in 63 ccm (Deussen, Lewinsohn, A. 356, 13) leicht siedendem Petrol- 
äther 25 ccm gesättigte NaN0 2 -Lösung, dann allmählich 25 ccm Eisessig (Schreiner, Kre- 
mers, Pharm. Archives 2, 282; C. 1899 II, 943). — Blaue Nadeln. F: 113° (Sch„ K.), 
115° (D., Le., A. 356, 13). [a] D : + 1626° (in Benzol) (D., A. 369, 42 Anm.) 1 ). — Beim Be- 
lichten des blauen Nitrosits in alkoh. Lösung entsteht die Verbindung C 15 H 22 4 N 2 (s. u.), in 
benzolischer Lösung dagegen eine Verbindung Ci^H^O^Ni {'?) (s. u.) vom Schmelzpunkt 159° 
(D., Loesche, Klemm, A. 369, 44). Bei der Einw. siedenden Iigroins (Kp: ca. 90°) unter 
gleichzeitigem Durchleiten von C0 2 entsteht aus der blauen Verbindung allmählich ein 
weißlich-gelber voluminöser Niederschlag, aus dem sich die Verbindung Cj 6 H 2i O e N 4 (?) (vgl. 
D., Loe., Kl., A. 369, 45) vom Schmelzpunkt 159° (s. u.) isolieren läßt; die vom Nieder- 
schlag abfiltrierte Ligroinlösung enthält die Verbindung C^Ha^N;, (s. u.) (D., Le., A. 356, 17; 
359, 249). Das blaue Caryophyllennitrosit wird durch Cr0 3 (3 At. entsprechend) in Eis- 
essig hauptsächlich zu der Verbindung C^H^O,,^ oxydiert (D., Le., A. 359, 249). Liefert 
bei Einw, von alkoh. Kalilauge in der Kälte ein weißes Nitrosit vom Schmelzpunkt 139° bis 
139,5° (D., Le., A. 356, 14), bei längerer Einw. bei Zimmertemperatur dagegen eine Verbin- 
dung C 15 H 25 2 Noder CisHjsOaNtF: 162—163°) (D., Los., Kl., A. 369, 43). Wird beim Kochen 
mit Alkohol zu etwa 60% in Isocaryophyllen (S. 467) übergeführt (D., Le., A. 359, 251). 

Verbindung C 15 H 22 4 N 2 . B. Aus dem blauen jS-Caryopbyllennitrosit bei der Einw. 
von siedendem Ligroin (neben anderen Verbindungen) (Deussen, Lewinsohn, A. 356, 17) 
oder von Chromsäure (entsprechend 3 At. O) (D., Le., A. 359, 249). Beim Belichten des 
blauen /J-Caryophyllennitrosits in alkoh. Lösung (D., Loe., K., A. 369, 44). — Krystalle 
(aus Ligroin). F: 131 — 132°; [a] D : +57,22° (in Benzol; p = 0,5669) (D, Loe., K.). — Ent- 
färbt eine Lösung von Brom in Eisessig sofort (D., Le., A. 359, 250; D., Loe., K.). 

Verbi ndung C 1B H 24 6 N 4 (!) 2 ). B. Aus blauem ß-Caryophyllennitrosit durch Belichten in 
benzolischer Lösung (Deussen, Loesche, Klemm, A. 369, 45} oder durch Einw. von siedendem 

x ) Vgl. die nach Literatur-Schlußtermin veröffentlichte Berichtigung der ursprünglichen Be- 
rechnung bei Deussen, A. 388, 161. 

2 ) Nach dem für die 4. Aufl. dieses Handbuches geltenden Literatur-Schlußtermin [1. I. 1910] 
hat Deussen (A. 388, 138) für diese Verbindung die Formel Ci 3 H, 9 8 N' 3 aufgestellt. 

Siehe Vorbemerkungen über Sesquitet*pene auf S. 456 — 45 7. 
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Ligroin (Detjssen, Lewinsohn, A. 356, 17; 369, 45). — Krystalle (aus Aceton + Petrol- 
äther). F: 158-159° (D., Lob., K.). Leicht löslich in Kalilauge (D„ Lb.). Verhält sich 
gegen Brom gesättigt (D., Le.). 

Weißes Caryophyllen-nitrosit C 16 H ä4 3 N 2 . B. Entsteht aus dem blauen ß-Carjo- 
phyllennitrosit (S. 466), wenn man dieses mit der 3-fachen Menge Alkohol übergießt und zu 
der auf 0° abgekühlten Mischung tropfenweise solange etwa 10°/„ige alkoh. Kalilauge fließen 
läßt, bis die blauen Nadeln verschwunden sind; man säuert dann sofort vorsichtig mit verd. 
Essigsäure an, schüttelt nach dem Verdünnen mit Eiswasser mit Äther aus und krystallisiert 
den Rückstand der äther. Ausschüttelung nach dem Abpressen auf Ton aus Petroläther 
um (Detjssen, Lewinsohn, A. 356, 14). — Verfilzte Nadeln (aus Petroläther). E: 139—139,5° 
(Aufschäumen). Löslieh in den meisten Lösungsmitteln. [a]g: +120,0° (in Benzol; p = 
1,537). Monomolekular (in Benzol und Eisessig). — Nimmt in Eisessig, sofort Brom auf, 
in CC1 4 jedoch erst in einigen Minuten. Die Lösung in Eisessig sowie in alkoh. Salzsäure 
ist schwach grünblau; beim Erhitzen der farbigen essigsauren Lösung auf etwa 100° ver- 
schwindet die Färbung unter Bildung einer krystallisierten Verbindung. 

Verbindung C 16 H 25 2 N oder C 1E H 23 2 N. Zur Zusammensetzung vgl. Dettssen, 
Loesche, Klemm, A. 369, 44. — B. Durch etwa 4-stdg. Einw. von ca. 10°/ o iger alkoh. Kali- 
lauge bei Zimmertemperatur auf das blaue ;8-CaryophyUeniiitrosit (D„ Lewlnsohn, A. 356, 
16). — Nadeln (aus Petroläther oder Eisessig). E: 162—163°. [a] 1 ,?: +209,2° (in Benzol; 
p = 1,719). Monomolekular (in Eisessig und Benzol). — Nimmt in Eisessig sofort Brom auf, 
in CClj jedoch erst in einigen Minuten. 

Verbindung C^H^OaN oder C 15 H 23 2 N. Zur Zusammensetzung vgl. Detjssen, Loesche, 
Klemm, A. 369, 46. — B. Neben a- und jS-Caryophyllenrritrosochlorid bei Einw. von Äthyl- 
nitrit und HCl auf rohes Caryophyllen (Detjssen, Lewinsohn, A. 356, 5); zur Darstellung 
läßt man die bei der Darstellung des a-Caryophyllennitrosochlorids (S. 465) abfallenden 
Mutterlaugen langsam eindunsten; Ausbeute ca. 28%, (D., Loesche, Klemm, A. 369, 45). — 
Krystalle (aus Alkohol + Essigester). F: 164° (D., Loe., K). [a]„: +224° (in Chloroform) 
(D., Loe., K); [a]g: +217,2° (in Benzol; p = 0,8519) (D., Le.). Monomolekular (in Benzol) 
(D., Le.). — Nimmt in Lösung sofort Brom auf; reagiert nicht mit Benzylamin (D., Le.). 
Verbindung C 16 H 25 2 N oder C 16 H i3 2 N. B. Beim langsamen Eindunsten und längerem 
Stehen der bei der Darstellung des a-Caryophyllennitrosochlorids (S. 465) abfallenden Mutter- 
laugen, neben der isomeren Verbindung vom Schmelzpunkt 164° (D., Loesche, Klemm, A. 
369, 46). — Nädelchen (aus verd. Alkohol). F: 125—125,5°. Löslich in den gebräuchlichsten 
organischen Lösungsmitteln. [a] B '- +24° (in Benzol). — Entfärbt Brom nicht. 

d) y-Caryophyllen wird derjenige optisch aktive Gemengteil des rohen Caryophyllens 
genannt, der kein Nitrosit liefert (Deussen, Loesche, Klemm, A. 369, 43). 

26. Isocaryophyllen C lfi H 24 . Zur Bezeichnung vgl. Detjssen, Loesche, Klemm, 
A. 369, 49 Anm. 1 ). — B. Dieser Kohlenwasserstoff läßt sich isolieren, wenn man die grün- 
blauen Mutterlaugen von der Darstellung des blauen ß-Caryophyllennitrosites (S. 466) 
mit Wasser wäscht, den Petroläther im Vakuum abdunstet und das zurückbleibende Öl 
mit Wasserdampf übertreibt, bis das übergehende Öl anfängt, schwerer als Wasser zu werden 
(D., Lewinsohn, A. 356, 20). Entsteht auch aus dem blauen /3-Caryophy]ler>nitrosit beim 
Kochen mit Alkohol (D„ Le., A. 359, 251). - Kp w , 5 : 125-125,5°; DJ 8 : 0,89941; nl?: 1,49665; 
ag: —26,174° (D., Le., A, 359, 252). — Oxydation mit KMn0 4 : D., Loe., K. Addiert Brom 
unter Entwicklung von HBr (D., Le.,,4. 359, 252). Gibt (mit 80% Ausbeute) ein Nitrosochlorid- 
Gemisch, das sich durch Aceton in 2 Isomere zerlegen läßt (s. u.) (D., Li., A. 359, 253). 

Isocaryophyllen-a-nitrosochJorid C^H^ONCl. B. Bei der Anlagerung von 
N0C1 an Isocaryophyllen, neben dem jS-Nitrosochlorid (s. u.); die in Aceton leichter lösliche 
a- Verbindung ist in neunmal größerer Menge als die 0- Verbindung vorhanden (Detjssen, Le- 
winsohn, A. 359, 253). — Nädelchen (aus Aceton-Alkohol). Schmilzt unter Zersetzung bei 
122° (schnell erhitzt bei 123-124°) (D., La.). [aft' B : + 14,71° (in Chloroform; p = 2,491) (D., 
Le.). — Gibt mit Anilin in Benzollösung ein Anilid vom Schmelzpunkt 187° (D., Le.), Gibt 
beim Umsetzen mit Benzylamin Caryophyllennitrolbenzylamin vom Schmelzpunkt 172° 
bis 173° (D., Loesche, Klemm, A, 369, 48). Liefert beim Erwärmen mit Natriumäthylat- 
lösung eine Verbindung C 15 H 25 3 N oder C 15 H 23 2 N (E: 163-164°) (D., Lob., K.). 

Isocaryophyllen-/?-nitrosochlorid C ]6 H M ONCl. B. s. o. bei der a- Verbindung. — 
Krystalle (aus Chloroform -Alkohol). Schmilzt unter Zersetzung bei 146° (bei sehnellerem 

J ) Nach dem für die 4. Aufl. geltenden Literatur-Schlußtermin [1. I. 1910] von DEUSSEN 
{J pr. [2] 90, 324) alsy-Caryophyllen bezeichnet; der experimentelle Beweis für die Identität 
des .Isocaryophyllens mit dem aktiven jMDaryophyllen des Roh-Carjophylletis (vgl. 8. 464) ist 
nach Detjssen (Priv.-Mitt.) noch nicht erbracht worden. 

30* 

Siehe Vorbemerkungen über Sesquiterpene auf 8. 456 — 457. 
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Erhitzen bei 147—148°); schwerer löslich in Aceton als das Isomere; [a]'*: —33,69° (in 
Chloroform; p = 3,346) (D., Le.). — Wandelt sieh heim Erhitzen mit Alkohol im siedenden 
Wasserbade in das a-Nitrosochlorid vom Schmelzpunkt 122° um (D., Loesche, Klemm, A. 
369, 48). Liefert mit Benzylamin Caryophyüennitrolbenzylamin (F: 172—173°) (D., Le.). 
Gibt jedoch mit Anilin kein festes Anilid (D., Le.). Liefert beim Erwärmen mit Natrium- 
äthylatlösung dieselbe Verbindung C! 5 H 26 3 N oder C^H^O-sN (F: 163—164°), die auf dem 
gleichen Wege auch aus ß-Caryophyllennitrosoohlorid (S. 466), sowie aus Isocaryophyllen- 
a-nitrosochlorid (S. 467) entsteht (D., Loe., K.). 

27. Cloven C 1( H 21 . Einheitlichkeit fraglich (Deussen, Lewinsohn, A. 359, 257). 
. - B. Bei Vj-Btdg. Kochen von Caryophyllenhydrat C 15 H 26 (Syst. No. 510) mit P 2 O ä (Wal- 
lach, A. 271, 294). — Flüssig. Kp: 261-263°; D 18 : 0,930; n|f: 1,50066 (W.). Kp 16 , 5 : 131° 
bis 139°; DJ": 0,92223; n' D 9 : 1,4740; a: +1,30° (1= 10 cm) (D., L.). — Läßt sich nicht in 
Caryophyllenhydrat zurückverwandeln (W.). Liefert kein festes Nitrosit (D., L.). Beim Er- 
hitzen mit Paraformaldehyd auf 180—200° entsteht eine Verbindung C 16 H 26 (Syst. No. 533) 
(Gehvbesse, Cr. 138, 1228). 

28. Sesquiterpen C 1S H M aus Caryophyllen-bis-hydrochlorid. B. Aus Caryo- 
phyUen-bis-hydrochlorid, Eisessig und Natriumacetat (Schreiner, Kremers, PharmaceuMcal 
Archiven 4, 164; C. 1902 I, 41; Tgl. Schreineb, Pharmaceutical Archives 6, 122; The Sesqui- 
terpenes [Milwaukee 1904], S. 71, 108). - D 20 : 0,9191. m>: 1,49901. [a] D : -35,39°. 

29. Caparrapen C 15 H 24 , B. BeiEinw. von P 2 5 auf Caparrapiol (Syst. No. 4728) (Tapia, 
Bl. [3] 19, 643). - Farblose Flüssigkeit. Kp: 240-250°. D 1 «: 0,9019. [<z]d: -2,21°: n D : 
1,4963. Schwer löslich in Alkohol. 

30. Sesquiterpen C 15 H 21 aus dem ätherischen Öl von Pittosporum. V. 

Im Öl der Früchte von Pittosporum undulatum Vent. (Poweb, Tutin, Soc. 89, 1090). — 
Gelbliches öl von rosenähnlichem Geruch. Kp: 263—264° (korr.); Kp 60 : 167—171°. DJ|: 
0,9100. n^: 1,5030. Optisch inaktiv. 

31. Sesquiterpen C 1B H a aus dem Sesquiterpenalkohol C 15 H 26 des Copaiva- 

balsainöls. B. Aus dem Sesquiterpenalkohol des surinamensiscnen Copaivabalsams (s. 
Syst. No. 4728) durch wasserfreie Ameisensäure (vajt Itallie, Nieuwland, O. 1906 I, 1893; 
Ar. 244, 163). - Kp 759 : 252°. D 15 : 0,952. n 15 : 1,5189. a B : -61,7°. 

32. Amorphen C^H^. V. Im äther. Öl von Amorpha fruticosa L. (Pavesi, Bend. del 
B. latituto Lomhardo [2] 37, 491; C. 1904 II, 224). — Darst. Durch Sättigen der Sesqui- 
terpen-Fraktion des Öles mit Chlorwasserstoff und Kochen der flüssigen Hydrochloride mit 
Anilin (P.). — Öl von schwach aromatischem Geruch. Kp: 250—260°. £> lä : 0,916. ng: 
1,50652; n"' 5 : 1,50541. — Gibt mit Schwefelsäure in Eisessig eine rotviolette Färbung. 

33. Guajen C^H^. Einheitlichkeit fraglich (vgl. Haestsel, C. 1908 II, 1436). — B. Aus 
Guajol C 1S H 26 (Syst. No. 610) durch Erhitzen mit überschüssigem ZnCl a auf 180° (Wallach, 
Tuttlb, A. 279, 397), durch iy 2 -stdg. Erhitzen mit der halben Gewichtsmenge KHS0 4 
auf 180° (Gadamer, Amenomiya, Ar. 241, 43) oder durch 1-stdg. Erwärmen mit der drei- 
fachen Menge wasserfreier Ameisensäure (Haensel, C. 1908 II, 1436). Durch Einw. von 
Schwefelkohlenstoff auf die Kaliumverbindung des Guajols und Erwärmen des entstandenen 
Xanthogenats mit Methyljodid (Gandurin, B. 41, 4362). — Fast geruchlose Flüssigkeit, 
die mit der Zeit schwach wohlriechend wird (Gad., A.). Kp: 124—128°; D 20 : 0,910; n D 
1,50114(W., T.). Kp,,: 123-124°; Df: 0,9085; n*' : 1,50049; [a$: -40,35° (Gad., A.). K Pll 
124°; DJ: 0,9133; Df: 0,8954; njji 1,49468; [a^: -66,11° (Gau.). K Pll : 135-138°; D 2 ° 
0,9182 (H.). Leicht löslich in Äther, schwerer in Alkohol (Gan.). 

34. Cralipen C 16 H 24 s. bei Angosturarindenöl, Syst. No. 4728. 

35. Sesquiterpen C^H^ aus westindischem Sandelholzöl, „d-Cadinen" 

s. bei Cadinen S. 460. 

36. Urnen (auch als Bisabolen bezeichnet) bezw. diesem strukturell nahe- 
stehende Sesquiterpene C^Ha,, welche dasselbe Trishydrochlorid C^H^C^ vom Schmelz- 
punkt 80° (S. 59 — 60) liefern und in Form desselben isoliert wurden. V. Im sibirischen 
Fichtennadelöl (Wallach, A. 368, 19). Im Bergamottöl (Buboess, Page, Soc. 85, 1328). 
Im Limettöl(B., P., Soc. 85, 415). Im äther. Öl aus Piper Volkensii (R. Schmidt, Weillngee, 
B. 89, 657). Im Campheröl (Schimmel & Co., O. 1909 LT, 2156). Im Citronenöl (B., P„ 
Soc. 85, 415; Gildemeisteb, Müller, C, 1909 II, 2160). In der Bisabol-Myrrha (Ttjcholka, 

Siehe Vorbemerkungen über Sesquiterpene auf S. 456—457. 
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Ar. 235, 295), Im Opopanaxöl fidentiseh mit dem Öl aus Bisabol-Myrrha ?} (Schimmel 
& Co., C. 1904 II, 1470). 

Aus Citronenöl durch Fraktionieren gewonnenes Lünen zeigte folgende Eigenschaften: 
Kp 4 : 110-112»; D 16 : 0,8813; n ? ,f: 1,49015; a D : -41° 31' (1= 10 cm) (G., M.). 

Das aus dem Trishydrochlorid C 15 H 27 C1 3 durch Natriumaeetat und Eisessig regenerierte 
Limen zeigte folgende Eigenschaften: Farbloses Öl von schwachem, eigenartigem Geruch. 
Kp,^: 262-263» (geringe Zers.); Kp : 131°; D 15 : 0,873; n' D ': 1,4935; [a] u : +0° {Bubobss, 
Page, Soc. 85, 415). Kp, B2 : 261—262"; D 16 : 0,8798; n ! D ': 1,48246; a D : ± 0° (Schimmel & Co., 
Bericht vom Oktober 1909, 24; C. 1909 II, 2156). Kp J51 : 261-262°; D 15 : 0,8759; n',?: 1,4901; 
an: + (GrtDEMEiSTER, Mülleb, WALLACH-Festschrift [Göttingen 1909], S. 449). Kp: 260° 
bis 268" (geringe Zers.). D 2 °: 0,8725; nf?: 1,4903 (Wallach, A. 368, 20). - Wird bei längerem 
Aufbewahren unter Verharzung dickflüssig (W.). Addiert in verd. essigsaurer Lösung (B., 
P.) 6 Atome Brom (B„ P; G., M.). Liefert ein Trishydrochlorid C 15 H ?7 C1 3 (B., P., Soc. 85, 
415} und ein Trishydrobromid C 15 H 27 Br 3 (W.). Liefert kein festes Nitrosochlorid, Nitrosit 
oder Nitrosat (G., M.). 

Limen-tris-hydrochlorid C 15 H 27 C1 3 s. S. 59 — 60. 

37. Bisabolen C 16 H 24 s. Limen, S. 468. 

38. Sesquiterpen C^H^ aus Opopanaxöl s. oben bei Limen. 

39. Heerabolen C 16 H a4 . V. Im äther. Heerabol -Myrrhenöl (v. Friedrichs, Ar. 245, 
439). — Darst. Man verseift das von den Säuren, Phenolen und Aldehyden befreite äther. 
Myrrhenöl mit alkoh, Kalilauge, schüttelt die wäßr. Lösung der Reaktionsflüssigkeit mit Äther 
aus, verjagt den Äther und fraktioniert den Rückstand unter vermindertem Druck über 
Natrium (v. F.). — Farblose, etwas dickliche Flüssigkeit von terpentinartigem Geruch. Kp^: 
130- 136°. D 2 °: 0,943. ng: 1,5125. [a]S: -14° 12'. - Verbindet sich mit HCl zu einem 
Bishydrochlorid C^H^CL, (S. 111). 

40. Conimen C 15 H ä4 s. bei Harz von Icica heptaphyüa, Syst. No. 4745. 

41. Heveen Ci 5 H 24 s. bei Kautschuk, Syst. No. 4744. 

42. Gonystyten C 15 H 21 . B. Aus Gonystylol (Syst. No. 510) durch. Erhitzen mit dem 
2— 3-faehen Gewicht Ameisensäure (Eykbn, E. 25, 46). — Flüssig. Kp„: 137—139". D 17 : 
0,9183. nl> 5 : 1,5134. [a]'J: +40°. — Addiert in äther. Lösung Brom. Läßt sich mit Eis- 
essig-Schwefelsäure nicht hydratisieren. 

43. Sesquiterpen C 15 H 2il aus Salaoharsbalsam. V. Im (verseiften) Balaoharz- 
balsam {von Dipterocarpus vernicifluus Blco. und grandiflorus Blco,) (Bacon, C. 1909 II, 
1450). — Fast farbloses, schwach nach Cedernöl riechendes Öl. Siedet unter schwacher 
Gelbfärbung bei 261-262,4° (korr.); Kp 8 : 118-119°. DJ": 0,9104. <: 1,4956. — Entfärbt 
angesäuerte wäßr. KMn0 4 -Lösung sofort. Addiert in Eisessig Brom. 

44. Gurjunen 1 ) C 15 H 24 b. bei Gurjunbalsamöl, Syst. No. 4728. 

45. Niedriger siedendes Sesquiterpen C 16 H 24 aus dein Sesquiterpenalkohol 
C 1B H 26 des Eucalyptusöles. B. Aus dem Sesquiterpenalkohol G^H^O des Euca- 
lyptusöles (Syst. No. 510) durch Einw. von 90%iger Ameisensäure (neben einem Isomeren) 
(Schimmel & Co., C. 19041, 1264). - Kp 74g : 247—248°; Kp 6 : 102-103°; D 16 : 0,8956; n;?: 
1,49287; a ü : —55° 48' (1= 10 om). 

46. Höher siedendes Sesquiterpen C 15 H 24 aus dem Sesquiterpenalkohol 
C, 5 H 26 des Eucalyptusöles. B. Aus dem Sesquiterpenalkohol C 15 H 26 aus Euca- 
lyptusöl (Syst. No. 510) durch Einw. von 90%iger Ameisensäure (neben einem Isomeren) 
(ScmMMBL & Co.. C. 19041, 1264). — Kp 750 : 265,5-266°; D 15 : 0,9236; mg: 1,50602; a u : 
+ 58° 40' (1 = 10 cm). 

47. Aralien C 1S H S4 s. bei äther. Öl von Aralia nudicaulis Syst. No. 4728. 

48. Leden C 16 H 24 . B. Bei schwachem Erwärmen von Ledumcampher C 15 H 25 - OH (Syst. 
No. 510) mit 50°/ jger Schwefelsäure, mit Benzoylchlorid (Hjelt, B. 28, 3088) oder beim 
Erhitzen mit Essigsäureanhydrid auf 150° (Rizza, HC. 19, 324; B. 20 Ref., 562). — Charak- 
teristisch riechende Flüssigkeit. Kpj ä2 : 264° (R.); Kp: 255° (H.). D°: 0,9349; D 19 : 0,9237 
(R.). — Addiert in Äther leicht Brom (R.). 



') Geuaueres über Gurjunen ist erst naeh dem für die 4. Aufl. dieses Handbuches geltenden 
Literatnr-Schlußtermin fl. I. 1910] durch Arbeiten von Deussen (A. 374, 105) und Semmler 
(B, 47, 1029, 1141, 2254) bekannt geworden. 

Siehe Vorbemerkungen über Sesqwiterpene auf 8. 456 — 457. 
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49. Hhodien C 15 H a4 s. bei äther. Öl von Convolvulus scoparius, Syst. No. 4728. 

50. Patschulen C 15 H 24 . B. Aus Patschulialkohol C 15 H S5 - OH (Syst. No. 510) durch Be- 
handlung mit Chlorwasserstoff in alkoh. Lösung, durch Einw. von Essigsäureanhydrid in 
der Kälte oder durch Kochen mit Eisessig (Mosttgolfier, G. r. 84, 90), bei lY 2 -8tdg. Er- 
hitzen mit Kaliumdisulfat auf 180° (Wallach, Tuttle, A. 279, 394; vgL auch W., A. 271, 
299) oder durch Einw. von starker Ameisensäure in der Kälte (Schimmel & Co., Bericht 
vom April 1904, 75; G. 1904 I, 1265). — Farblose, cedernartig riechende Flüssigkeit. 
Kp: 255-256°; D 16 : 0,9334; a D : -36° 52' (Sch. & Co.). Kp 743 : 252-253° (korr.); D°: 0,946; 
D"' 5 : 0,937; [a] u : —42° 10' (M.). Kp: 254-256°; D a3 : 0,939; n D : 1,50094 (W., T.). Kp la _ 12 , 5 : 
112-115°; Df: 0,9296; n£: 1,49835; [a]S: -38,08° (Gadamer, Amenomiya, Ar. 241, 41). 
Wenig löslich in Alkohol und Essigsäure, sehr leicht in Äther und Benzol (M.). Unlöslich in 
Salzsäure, Salpetersäure und Schwefelsäure; gibt mit diesen Säuren eine charakteristische 
rote Färbung (M,). — Verbindet sich nicht mit HCl (M.). Läßt sich nicht hydratisieren 
(G., A.; Sch. & Co.). 

51. Natürliche Sesquiterpene C 16 H 24 aus Patschuliöl s. hei diesem, Sys\ No. 4728. 

52. Sesquiterpen C 15 H 21 «ms dem Sesquitetpenalkohol C^H^O des Öles von 
Hedeoma pulegioides. B. Durch Destillation des Sesquiterpenalkohols C 15 H 26 aus 
Hedeoma pulegioides (s. Syst. No. 4728) über P 2 5 und schließlich unter 60 mm Druck über 
Natrium (Barrowcliit, Soc. 91, 885). - Kp: 270-280°; Kp 60 : 160-170°. D£: 0,8981. 
<: 1,5001. cid: +1° 4' (1= 10 cm). 

53. Atractylen C 1B H M . 

a) Präparat aus Atraetylol. B. Durch Erhitzen von 2 Tln. Atractylol C 15 H 26 
(Syst. No. 510) mit 1 Tl. KHS0 4 auf 180° (Gadamer, Amestomiya, Ar. 241, 33). In frisch 
destilliertem Zustande farblose, ziemlich bewegliche Flüssigkeit von cederartigem Geruch; 
wird bei der Aufbewahrung dickflüssig und nimmt einen limonenartigen Geruch an. Kp: 
260-263°; Kp^: 125-126°. D£: 0,9154. n£: 1,60893. - Liefert bei der Einw. von HI 
in Gegenwart von Äther und bei der Einw. von Brom in Gegenwart von CClj leichtzersetz- 
liche Additionsprodukte. Nitrosochlorid und Nitrosat sind äußerst unbeständig. 

b) Präparat aus Atractylen-bis-hydrochlorid. B. Durch 10-stdg. Erwärmen 
von Atractylen-bis-hydrochlorid C 15 H 26 Cl ä (S. 111) mit 2 Tln. Anilin auf dem Wasserbade 
(G., A., Ar. 241, 34). - Kpn, 5 : 133-141°. Df: 0,9267. n£: 1,50565. 

54. Carlinen C 15 H 24 . V. Im äther. Öl der Eberwurzel (Carlina acaulis L.) (Semmler, 
Ch.Z. 13, 1158; B. 39, 727). Kp 30 : 139—141°. D^ s : 0,8733. n„: 1,492. 

55. Sesquiterpen C 15 H 24 aus einem Sesquiterpenalkohol C 15 H 29 des Ma- 
aliharzöles. B. Beim Erwärmen des Alkohols C 15 H 2S (s. bei Maaliharzöl, Syst. No. 4728) 
mit konz. Ameisensäure (Schimmel & Co., Bericht vom Oktober 1908, 80; C. 1909 I, 23). — 
Kp^: 270,8-271°. D": 0,9190. nf,: 1,52252. [a] u : + 131,99°. - Liefert weder ein Nitroso- 
chlorid oder Nitrosat noch ein Additionsprodukt mit HCl oder HBr. Gibt in Eisessiglösung 
mit konz. Schwefelsäure eine indigoblaue Färbung. Läßt sich nicht hydratisieren. 

11. Kohlenwasserstoffe C^H^. 

1. 1-[1\T '-Dimetho-octylJ-henzol, ß.£-IMmethyl-&-phenyl-octan C 16 H~j = 
C e H 6 -CH 2 -CH 2 -CH(CH 3 )CH a CH a -CH 2 -CH(OH 3 ) 2 . Linksdrehende Form. B. Durch 
Erhitzen von ß.f-Dimethyl-tf-phenyl-a- oder ß- oder y-octylen (S. 507) mit Jodwasserstoff - 
säure und rotem Phosphor im Druckrohr auf 160° (Klages, Sautteb, B. 89, 1941). — Farblose, 
leicht bewegliche Flüssigkeit. Kp: 275° (korr.); Kp ä:5 : 140°. Dl"' 5 : 0,8789. n D : 1,4960. 
[a]§*: —1,82°. — Beständig gegen Permanganat und gegen Brom. Mit rauchender Schwefel- 
säure (6 % S0 3 ) bildet sich eine Sulfonsäure, deren wäßr. Lösung mit konz. Natriumchlorid- 
lösung einen voluminösen Niederschlag des Natriumsalzes liefert. 

1W- oder IM'- oder l 1 .l 8 -Diehlor-l-[l 3 .l 7 -dimetho-octyl]-berizol, a.&- oder ß.&- 
odery.d-Dichlor-/?.^-dimethyl-Ö-phenyl-octan Ci 6 H 24 Cl 2 = CjHj-CHCl-CHvCHtCHj,)- 
CH 2 -CH 2 C 4 H 8 C1. B. Durch Sättigen einer Lösung von #-Oxy-j8.J-dimerbyl-#-phenyl-a- oder 
/?-octylen (Syst. No. 534) in Äther mit Chlorwasserstoff unter Kühlung (Klages, Saüttek, B. 
39, 1940). - nL'' s : 1,5168. [a]M' s : -9,06° (in Benzollösung; c = 2,0228). - Beim Erhitzen 
mit Pyridin entsteht linksdrehendes l-[l 8 .l 7 -Dimetho-octadien-(l 1 .l")-yl]-benzo] (S. 527). 

2. Diamylbensol C ie H 36 = C e H 4 (C 5 H u ) 3 . Sehr wahrscheinlich Gemisch von Isomeren; 
vgl. Koitowalow, Jegorow, 3K. 30, 1031; Q. 18991, 776. — B. Aus Benzol und „akt. 
Amylchlorid" in Gegenwart von Aluminiumchlorid (Austin, Bl. [2] 32, 12; vgl. Costa, G. 
19, 486). — Flüssig. Kp: ca. 265° (A.). Brechungsvennögen: C, Q. 19. 496. 

Siehe Vorbemerkungen über Sesquiterpene auf S. 456 — 457. 
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3. 1.3.S-Trimethyl-2-n-heptyl-bensol, n-Heptyl-mesitylen C M H 2e = 

(CH 3 ) 3 C 6 H 2-CH 2 '[CH 2 ] 5 -CH3. B. Aus 1.3.5-TrimethyI-2-[hepten-(2 1 )-yl]-benzol, Jodwasser- 
stoffsäure und Phosphor bei 200° (Klages, Stamm, B. 37, 928). — Schwach riechendes Öl. 
Kpi 5 : 157-158°; Kp rao : 271-272"; DJ': 0,8753; n ] J: 1,497 (Kl., St., B. 37, 1720). - Wird 
durch Jodwasserstoffsäure bei 250° nicht verändert (K., St., B. 37, 1720). 

2 1 .2 2 -Dibrom-1.3.5-trimethyl-2-n-heptyl-benzol, 1.3.5 -TrimethyI-2- [a.j3-dibrom- 
önanthyl] -benzol C lfl H 24 Br 2 = ( CH 3 ) 3 C 6 H 2 ■ CHBr ■ CHBr ■ [CH 2 ] 4 • CH 3 . B. Aus 1 .3.5-Trime- 
thyl^-fheptenß^-yll-benzol und Brom (Kl., St., B. 37, 930). — Öl. 

4. Pentaäthylbenzol C, 6 H 26 = C e H(C 2 H 5 ) 5 . B. Bei der Einw. von Äthylbromid 
auf Benzol in Gegenwart von A1C1 3 ; man gießt allmählich 160 g des erhaltenen Rohprodukts 
(Kp: 275—280°) in gekühlte Chlorsulfonsäure, setzt den entstandenen Brei in dünner Schicht 
der Einw. feuchter Luft aus, versetzt mit Schnee, saugt das Gemisch von Pentaäthylbenzol- 
sulfonsäurechlorid und Bis-pentaäthylphenyl-sulfon ab und digeriert es mit alkoh. Natron- 
lauge, wobei aus dem Sulfochlorid das Natriumsalz der Sulfonsäure entsteht, welches beim 
Erkalten auskrystallisiert, während aus der Mutterlauge das Sulfon gewonnen wird; Sulfon- 
säure und Sulfon liefern, mit konz. Salzsäure auf 170° erhitzt, Pentaäthylbenzol ( JaCobsen, 
B. 21, 2814). — Erstarrt nicht bei -20° (J.). Kp: 277° (korr.) (J.). Diu: 0,8985 (J.); Df' 3 : 
0,8963; Dl"' 8 : 0,8336 (Eukman, R. 12, 175). n^: 1,51270; njf 3 : 1,52700; n™' 9 : 1,47476; 
njj 7 '":. 1,48803 (E.). — Liefert mit rauchender Schwefelsäure Hexaäthylbenzol und 1.2.3.4- 
Tetraäthyl-benzol-su]fonsäure-(5) (J.). 

6-Chlor-l,2.3.4.5-pentaäthyl-benzol, eso-Chlor-pentaäthylbenzol C 16 H 25 C1 = 
C 6 C1(C 2 H 5 ) 5 . B. Beim Einleiten von Äthylen in ein Gemisch aus Chlorbenzol und A1C1 3 
(Tstkati, A. eh. [6] 6, 428). — Flüssig. Kp: 290-295°. D°: 1,605. Löst sich in 5 L / 2 Vol. 
Benzol und in 32 Vol. 90%igem Alkohol. 

6-Brom-1.2.3.4.5-pentaäthyl-benzol, eso-Brom-pentaäthylbenzol C^H^Br = 
C e Br(C 2 H5)5. B. Aus Pentaäthylbenzol und Brom in Eisessig (Jacobsen, B. 21, 2815). — 
Nadeln (aus Alkohol). F: 47,5°. Kp: ca. 315°. Ziemlich schwer löslich in kaltem Alkohol. 

12. Kohlenwasserstoffe C 18 H 80 . 

1. Tri-tert.-butyl-bemol C 1S H 30 ~ C S H 3 [C(CH 3 ) 3 ] 3 . B. Entsteht neben tert.-Butyl- 
benzol und Di-tert.-butyl-benzol aus 600 g Benzol mit 200 g Isobutylchlorid und 200 g A1C1 3 
bei +4° (Sbnkowski, B. 23, 2413, 2420). — Schuppen (aus Alkohol). F: 128°. Kp, 3s , e : 
291—292°. Schwer löslich in kaltem Alkohol, leicht in heißem. 

2. Hexaäthylbenzol C 18 H 30 = C 6 (C 2 H S ) 6 . B. Beim Einleiten von Äthylchlorid in 
ein Gemisch aus Benzol und A1C1 3 (Albright, Morgan, Woolworth, C. r. 86, 887; J. 1878, 
405). Durch Erhitzen eines Gemisches aus Benzol, Äthylbromid und A1CU im geschlossenen 
Rohr auf 100° (Galle, B. 16, 1747). Neben 1.2.3.4-Tetraäthyl-benzol-sulfonsäure-(5) aus 
Pentaäthylbenzol und rauchender Schwefelsäure (Jaoobsbn, B. 21, 2817). — Barst. Durch 
Einw. von A1C1 3 auf eine Lösung von Benzol in Äther (Jannasch, Bartels, B. 31, 1716). — 
Prismen (aus Alkohol oder alkoholhaltigem Toluol). F: 126° (G.; Jan., B.), 129° (Jac). Kp: 
298° (korr.) (Jac), 305° (korr.) (G.). Di 30 '*: 0,8305 (Ejjkman, B. 12, 175). Leicht löslich in 
Benzol (Jac), Äther, löslich in siedendem Alkohol, weniger in kaltem Alkohol (G.; Jac), 
schwer löslich in Eisessig (G.). n 1 "' 1 : 1,47357; njf' 4 : 1,48686 (E.). - Gibt beim Erhitzen 
mit Jodwasserstoffsäure und Phosphor auf 250° Pentaäthylbenzol (Klagbs, Stamm, B. 37, 
1717). Geht beim Behandeln mit wenig Jod und einem Überschuß von Brom in 3.6-Di- 
brom-1.2.4.5-tetraäthyl-benzol über ( Jan., B. ; vgl. G.). Liefert beim Eintragen in ein gekühltes 
Gemisch von konz. Schwefelsäure und rauchender Salpetersäure 3.6-Dir,itro-1.2,4,5-tetra- 
äthyl-benzol (G. ; Jan., B.), während beim Nitrieren in der Wärme eine in feinen Nadeln 
vom Schmelzpunkt 111° krystallisierende Nitroverbindung entsteht (Jan., B.). Löst sich in 
warmer rauchender Schwefelsäure und krystallisiert beim Erkalten unverändert zum Teil 
wieder aus (G.). Zersetzt sich beim Erhitzen mit C 2 H s Br + AlCl 3 (G.). 

Verbindung C le H 30 Cl 6 Al 2 = C 6 (C 3 Hs) 6 + 2 A1C1 3 . B. Aus der Verbindung C 8 H 3 (C a H s ) 3 + 
2A1C1 3 und Äthylchlorid (Gustavson, J. pr. [2] 68, 227). — Dicke dunkelgelbe Flüssigkeit. 
— Bei der Zersetzung mit Wasser entsteht Hexaäthylbenzol. 

3. Jteten-dodekahydrid, DodeJeahydroreten C 18 H 30 . B. Durch 12— 16-std. 
Erhitzen von 1 Tl. Reten (Syst. No. 485a) mit 5—6 Tln. Jodwasserstoffs äure (D: 1,7) und 
1,25 Tln. rotem Phosphor auf 250—260° (Liebermann, Spiegel, B. 22, 780; vgl. Ipatjew, 
B. 42, 2096). — Bläulich fluorescierendes, farbloses Öl. Kp: 336° (unkorr.). Schwer löslich 
in kaltem Eisessig. — Bei der Destillation über Zinkstaub entsteht in geringer Menge Reten. 
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Wird von Brom und rauchender Salpetersäure schon in der Kalte, von Chromsäure und Eis- 
essig erat beim Kochen angegriffen. 

4. Dehydroflchtelit C 1S H 30 . B. Beim Erhitzen von 25 g Fichtelit C 1S H 32 (S. 172) mit 
27 g Jod auf 150° und zuletzt auf 200° (Bambeegeb, Strassek, B. 22, 3365). — Bläulich 
fluorescierendes öl. Kp, 14 : 344—348° (korr.) ; Kp„ 8 : 224—225° (korr.). Leicht löslich in Äther, 
Chloroform, Schwefelkohlenstoff und Benzol, "wenig in Alkohol und kaltem Eisessig. 

5. Chrysen-oktadekafiydrid, Chrysen-perhydrid, Oletahydrochrysen 
C 1B H M . B. Durch I6-stdg. Erhitzen von 1 TJ. Chrysen (Syst. No. 488) mit 1 Tl. rotem 
Phosphor und 5 Tln. Jodwasserstoffsäure (D: 1,7) auf 250—260° (Liebekmann, Spiegel, B. 
22, 135). — Feine Nadeln (aus Alkohol). F: 115°. Kp: 353° (korr.). Ziemlich schwer löslich 
in kaltem Alkohol. — Wird von Brom und Salpetersäure (D: 1,48) nicht angegriffen. Mit 
Chromsäure und Eisessig entsteht kein Chrysochinon. 

13. Abietendihydrid, Dihydroabieten C 19 H 32 . Zur Zusammensetzung vgl. Levy, 
B. 39. 3045. — 3. Aus Abieten (8. 508) durch Erhitzen mit Jodwasserstoffsäure und 
Phosphor auf 240° (Easterteeld, Bagley, Sog. 85, 1247). — Farblose, blau fluorescierende 
Flüssigkeit. Kp: 330-340°. D: 0,933. n„: 1,522. 

14. Kohlenwasserstoffe C^H^. 

1. Bis-{1.7.7-trimethyl-bicyclo- [1.2.2]- H ^ ' ^^ " ° H H ? ' ( Gn J ' ° H a 

heptyl~(2)} (?), Dicamphanyl-(2.2) (?), C(CS.^ C(CH 3 ) 2 (I) 

„Hydrodicamphen" C M H 34 = H 2 CCH CH 2 H 2 CCH CH 2 

B. Wird in mehreren wahrscheinlich stereoisomeren Formen neben als Hauptprodukt ent- 
stehendem Camphen und etwas Camphan durch Einw. von Natrium auf geschmolzenes 
Bornylchlorid (Pinenhydrochlorid) erhalten (de Montgolfier, A.ch. [5] 19, 150; Letts, 
B. 13, 793; Etabd, Mekeb,, O. r. 128, 527). Als Nebenprodukt durch Einw. von Magnesium 
in Äther auf Bornylchlorid (Pinenhydrochlorid) (Hottben, B. 38, 3800; Hesse, B. 39, 1133, 
1150) oder auf Isobornylchlorid (Hesse, B. 39, 1153). — Die erhaltenen festen Präparate 
sind anscheinend Gemische von Diastereoisomeren in wechselnden Verhältnissen. 

a) Präparat von Letts. Salmiakähnliche Krystalle (aus Alkohol). F: 94°. Kp: 
321—323,6°. — Sehr beständig. Wird bei gewöhnlicher Temp. von Brom nicht, von Chrom- 
säuremischung nur sehr wenig angegriffen. 

b) Präparat von Etard, Meker. Oktaeder (aus Alkohol). F: 75°. Kp: 326-327°. 
D u : 1,001. [<i]d: ca. +15,5° (aus linksdrehendem Bornylchlorid). — Wird durch rauchende 
Schwefelsäure oder konz. Salpetersäure kaum angegriffen (de M., A. eh. [5] 19, 152). 

c) Präparat von Hesse aus Bornylchlorid. Krystalle (aus Eisessig). F: 85—87°. 
[a] D : +28,7° (in Benzol, p = 20; aus Bornylchlorid vom [a] D : —26,05°). 

d) Präparat von Houben. Federförmige Krystalle (aus heißem 96%igem Alkohol). 
F: 74-75°. Kp: 322-323°. Kp^: 188-190°. Wird durch konz. Schwefelsäure oder Chrom- 
säure kaum angegriffen. 

e) Präparat von Hesse aus Isobornylchlorid. Krystalle (aus Eisessig). F: 90° 
bis 91°. [a] D : +2,62° (in Benzol, p = 20; aus Isobornylchlorid vom [a] D : +10,02°). 

Neben festem „Hydrodicamphen" entsteht bei der Einw. von Natrium auf linksdrehendes 
Bornylchlorid ein flüssiges, sterisch nicht einheitliches Produkt von gleicher Zusammen- 
setzung CjoHjj, gleichem Siedepunkt und gleichem chemisul en Verhalten, aber stärkerer 
Rechtsdrehung (F/r., Me.; vgl, de Mont.; L.). 

H 2 C-C(CH 3 )-C(M>HON)C- C{CH 3 )-CH 2 

Verbindung 
C^H^O^-j = 



,,, s. bei Campheroxim, 
[t > Syst. No. 618. 
HjC-CH CH a H 2 CCH -CH 2 



C(CH 3 ) 2 



C(CH 3 ) 2 



2. Kohlenwasserstoff C^H,^?) aus Dextropimarsäure s. bei dieser, Syst. No. 
3740 (Kolophonium). 

15. Cetylbenzol, a-Phenyl-hexadecan C 22 H3 8 = C e H 5 • CH a • [CH 2 ], 4 • CH 3 . 
B. Aus Jodbenzol, Cetyljodid und Natrium (Kramt, B. 19, 2983). — F: 27°; Kp, 5 : 230° 
(K.); Kp : 136-137° {K., Weilandt, £.29, 1326). Df: 0,8567. Df ! : 0,8079 (K., Göttig, 
B. 21, 3181). Schwer löslich in* kaltem Alkohol, leicht in Äther, CS 2 , Benzol und Lieroin 
(K., G.). 
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4-Jod-l-cetyl-benzol C 22 H 37 I = C e H 4 I-CH 2 - [CH 2 ] I4 -CH 3 . B. 20 g Cetylbenzol 
werden mit 20 g Jod, 4 g Jodsäure (in 15 g Wasser) und 75 ccm Eisessig 12 Stunden gekocht 
(Klages, Stobp, J. pr. [2] 65, 571). — Farblose Blättchen (aus Petroläther). F: 38°. Kp 20 : 
260—265°. — Wird durch Jodwasserstoffsäure bei 230° kaum angegriffen. 

Salzsaures 4-Jodoso-l-eetyl-benzol, p-Cetyl-phenyljodidclilorid C 22 H 37 C1 2 I = 
CH 3 -[CH 2 ] 14 -CH 2 -C 6 H 4 -IC1 2 . B. Aus 4-Jod-l-cetyl-benzol und Chlor in Chloroform (Kl., 
St., J. pr. [2] 65, 571). - Gelblichgrüne Krystalhnasse. F: 86° (Zers.). — Wird durch Jodjod- 
kaliumlösung leicht entchlort. 

eso-Nitro-1-cetyl-benzol C 22 H 3 ,Ö 2 N = O a N ■ C 6 H 4 ■ CH 2 ■ [CEy i4 -CH 3 . B. Durch 
Nitrieren von Cetylbenzol (Kbafft, B. 19, 2984). — Krystallpulver. F: 35—36°. 

16. Kohlenwasserstoffe C 23 H 40 . 

1. l-Methyl-2-cetyl-bensol, a-o-Tolyl-hexadecan, o-Cetyl-toluol C 2S H 40 
= CH 3 -C 6 H 4 -CH 2 -[CH ä ] 14 -CH 3 . B. Beim Erhitzen von 34 g o-Brom-toluol mit 48 g Cetyl- 
jodid und 10 g Natrium auf 140» (Kkaitt, Göttig, £.21, 3181). — F: 8-9°. Kp 1B : 238,5° 
bis 239°. D«: 0,8676; Bf: 0,8072. 

2. l-Methyl-3-cetyl-benzol, a-m-Tolyl-hexadecan, m-Celyl-toluol C 23 H 40 
= CH 3 -C e H 4 -CH 2 -[CH 2 ] 14 -CH 3 . B. Beim Erhitzen von m-Brom-toluol mit Cetvljodid und 
Natrium auf 140° (K., G., B. 21, 3182). — F: 11-12°. Kp 15 : 236,5-237°. Di 1 : 8617; 
Df 3 : 0,8029. 

3. l-JUethyl-d-cetyl-bensol, a-p-Tolyl-hexadecan, p-Cetyl-toluol C 23 H 4() 
= CH 3 -C 6 H 4 -CH 2 -[CH 2 ] 14 -CH 3 . JB. Beim Erhitzen von p-Brom-toluol mit Cetyljodid und 
Natrium auf 140° (K., G„ B. 21, 3182). — Wavellitähnliche Krystalle, F: 27,5°. Kp^; 
239,5-240°. DT»: 0,8499; Df : 0,8027. — Verd. Salpetersäure oxydiert zu p-Toluylsäure. 

17. Kohlenwasserstoffe C 24 H ä2 . 

1. n-Octadecyl-bensol, a-Fhenyl-octadecan C 24 H 42 = C 6 H S -CH 2 - [CH 2 ] 16 -CH 3 . 
B. Aus Jodbenzol, Octadecyljodid und Natrium (Keattt, B. IG, 2Ö84). — Silberglänzende 
Blättchen. F: 36°; Kp 15 : 249° (K.); Kp : 147° (K., Wbilandt, B. 29, 1326). 

2. 1.3-ZHmethyl-2-cetyl-beneol C M H 42 = (CH 3 ) 3 C 6 H 3 -CH 2 -[CH 2 ] 14 -CH 3 . B. Beim 
Erhitzen von 4-Brom-1.3-dimethyl-benzol mit Cetyljodid und Natrium (Kbafft, Göttig, 
B. 21, 3184). - F: 33,5°; Kp^: 249,5—250° (K., G.}; Kp : 149° (K., Weilaitot, B. 29, 1326). 
Df 5 : 0,8495; Df: 0,8062 (K., G.). 

18. i.3.5-Trimethy[-2-cety[-benzol, Cetyl-mesitylen C 2ä H M = {GR^G^- 
OH. a ' [GH^lii • GH 3 . B. Beim Erhitzen von eso-Brom-mesitylen mit Cetyljodid und 
Natrium (Kbafft, Göttig, B. 21, 3184). — Schmilzt gegen 40° (K., G.). Kp 15 : 258-258,5° 
(K., G.); Kp : 154-155° (K., Weilandt, B. 29, 1326). Df% 0,8452; Bf- 1 :0,806ö {K., G.). 

4-Jod-1.3.5-trimethyl-2-eetyl-benzol, 4-Jod-2-oetyl-mesitylen C 25 H 43 I = 
(CH 3 ) 3 C 6 HICH 3 -[CH 2 ] 14 -CH 3 . B. Aus Cetylmesitylen, Jod und Jodsäure in siedendem Eis- 
essig (Klages, Stoep, J. pr. [2] 65, 578). — Warzenförmige Aggregate (aus Alkohol). F: 
44°. — Wird durch siedende Jodwasserstoffsäure angegriffen und bei 140° durch HI glatt 
reduziert, 

19. Kohlenwasserstoffe C 26 H 46 (?) bezw. Substitutionsprodukte von solchen, er- 
halten aus Verbindungen der Steringruppe, s. Syst. No. 4729 a— c. 

20. Kohlenwasserstoffe C 27 H 18 bezw. Substitutionsprodukte von solchen, erhalten 
aus Verbindungen der Steringruppe, s. Syst. No. 4729 a— c. 



E. Kohlenwasserstoffe C n H 



2n-8- 



1. Kohlenwasserstoffe 0,1^. 

Verbindungen (C 7 H 6 ) X aus Benzylchlorid s. bei diesem, S. 295. 
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2. Kohlenwasserstoffe C 8 H g . 

1. Vinylbenzöl, Fhenyläthylen, Styrol (Cinnamol, Cinnamen, Cinnamomin) 
C 8 H 8 = C 6 H 5 -CH:CH 2 . Bezifferung bei den Namen der Derivate, die aus dem Stamm- 
namen Styrol gebildet werden : <4 i% — C = C ■ . 

* S__»/ a (ß — a) 

V. Im flüssigen Storax (Bonastre, Journal de pharmacie 17, 341 ; vgl. Simon, A. 31, 
265; v. Miller, A. 188, 188; Tschtrch, van Itallie, Ar. 239, 529, 540). — B. Beim 
Erhitzen von Acetylen in einer Retorte bis zum Weichwerden des Glases (Berthelot, A. 
141, 181). Beim Durchleiten von Benzol mit Äthylen durch ein rotglühendes Rohr (Ber., 
Bl. [2] 7, 276; A. 142, 257). Neben anderen Produkten beim Eintragen von 2 Tln. A1C1 3 
in ein Gemisch aus 23 Tln. Benzol und 50 Tln. Bromäthylen (Hanriot, Gilbest, J. 1884", 
561; vgl. An-sohütz, A. 235, 331). Beim Einleiten von Acetylen in Benzol, das A1C1 3 suspen- 
diert enthält (Varet, Vienne, Bl. [2] 47, 918). Bei Einw, von nascierendem Acetylen 
auf Benzol in Gegenwart von A1C1 3 (Parone, C. 1903 II, 662). Durch Erhitzen von a-Phen- 
äthylchlorid (S. 354) mit Pyridin im Rohr auf 130° (Klages, Keil, B. 36, 1632). Beim 
Erhitzen von a-Phenäthylbromid (S. 355) unter gewöhnlichem Druck (Thorpe, Proc. Royal 
Soc. London 18, 123; J. 1869, 411). Bei der Behandlung von a-Phenäthyljodid (S. 358) 
mit Zinkstaub und Eisessig, neben viel jS.y-Diphenyl-butan (Klages, B. 35, 2639). Beim 
Kochen von Phenylacetylen (S. 511) mit Zinkstaub und Eisessig (Arosstein, Holle- 
man, B. 22, 1184). Bei der Einw. von verkupfertem Zinkstaub auf Phenylacetylen in sie- 
dendem Alkohol (Straus, A. 342, 260). Durch Einw. von Phosphorsäure auf Methyl-phenyl- 
oarbinol (Syst. No. 529) (Klages, Allendorff, B. 31, 1298). Durch Destillation von Benzoe- 
säure-[methyl-phenyl-carbin]-ester (Syst. No, 900) (Kla., Allen., B. 31, 1003). Neben 
Chlorstyrol aus Trichlormethyl-phenyl-carbinol {Syst. No. 529) bei der Einw. von Zinkstaub 
in äthylalkoholischer Lösung ( Jozitsoh, OK. 30, 920; G. 1899 I, 607). Man erwärmt Zimt- 
alkohol (Syst. No. 534) mit 15°/„igem Natriumamalgam 3—4 Tage auf dem Wasserbade, gibt 
dann Wasser hinzu und destilliert mit Wasserdampf (Hatton, Hodgkinson, Sog. 39, 319). Bei 
der Destillation von Zimtsäure (Howard, Soc. 13, 136; J. 1860, 303). Bei der Destillation von 
zimtsaurem Kupfer (Hempel, A. 59, 318). Bei der Destillation von Zimtsäure mit einem 
Überschuß von gelöschtem Kalk (Simon, A. 31, 271; vgl. Howard). Bei der Destillation 
von zimtsaurem Calcium (Howard). Bei der Destillation von Zimtsäure mit einem Über- 
schuß von Bariumhydroxyd (Gerhardt, Cahours, A. 38, 96; vgl. Howard). Aus Zimt- 
säure durch Einw. von Schimmelpilzen, z. B. von Aspergillus niger und Penicillium glau- 
cum (Oliviero, C. 1906 II, 608; Herzog, Ripke, H. 57, 43). Bei der Destillation des trocknen 
Calciumsalzes der trans-2-Phenyl-cyclopropan-carbonsäure-(l) mit Natronkalk (Büchner, 
Geronimus, B. 36, 3785). Bei der Destillation von Metastyrol (S. 476) (Blyth, Hofmann, 
A. 53, 315). Bei der trocknen Destillation von Drachenblut (Syst. No. 4741) (Glenard, 
Bottdault, J.pr. [1] 33, 466; vgl. Bl., Hof., A. 53, 325). Entsteht hei der Destillation 
des Drachenblutes mit Zinkstaub als Hauptprodukt (Bötsch, M. 1, 610). Entsteht bei der 
Destillation der Steinkohle und findet sich daher im Steinkohlenteeröl (Ber„ A. Spl. 5, 368; 
Kraemer, Spilker, B. 23, 3282). Entsteht bei der destruktiven Destillation von Braun- 
kohlenteeröl und findet sich daher im Ölgasteer (Schultz, Würth, C. 1905 1, 1444). — Darst. 
Durch langsame Destillation von Zimtsäure (v. Miller, A. 189, 339). Man läßt gepulverte 
Zimtsäure 2—3 Tage mit einer bei 0° gesättigten Bromwasserstoff säure stehen, filtriert die 
Bromhydrozimtsäure ab, übergießt sie mit Wasser und fügt Sodalösung bis zur alkalischen 
Reaktion hinzu, worauf alsbald Abscheidung von Styrol erfolgt (Fittig, Binder, A. 195, 
137). Wird in fast quantitativer Ausbeute erhalten, wenn man die aus hochkonzentrierter 
Jodwasserstoffsäure und Zimtsäure darstellbare Jodhydrozimtsäure in siedende Sodalösung 
einträgt (Fi., Bl., A. 195, 137). 

Stark lichtbrechende Flüssigkeit, die gleichzeitig nach Benzol und Naphthalin riecht. 
Kp 10 : 33» (Klages, Keil, B. 36, 1632); Kp I7 : 43° (Biltz, A. 296, 274); Kp^: 146° (korr.) 
(Kl., Keil, B. 36, 1632); Kp, 60 : 145,5-146° (Biltz, A. 296, 274); Kp: 144—144,5° (korr.) 
(Fittig, Binder, A. 195, 135); 145,5° (Nasini, Behnheimer, 6. 15, 82); 146,2» (korr.) (Weger, 
A. 221, 69). D°: 0,925 (Krakau, B. 11, 1260); DJ: 0,9251 (Weger, A. 221, 69); D°: 0,920; 
D 15 ' 1 : 0,910; D 10 - 5 : 0,908; TU"'': 0,899; D"'': 0,879; D 87 : 0,852 (LemOINE, O.r. 125, 530); DU 
0,9329; üff: 0,9234; D£: 0,9167 (Perkin, Soc. 69, 1224); D 11 : 0,9409 (Gladstone, Soc. 45, 
244); D?: 0,9121 (Kl., Keil, B. 36, 1632); D] ä : 0,911 (Biltz, A. 296, 275); DI 7 : 0,90595 
(Nasini, Beb., G. 15, 84); Df: 0,9074 (Brühl, A. 235, 13); D 21 : 0,9111 (Gl., Soc. 59, 292); 
Di": 0,7926 (R. Schiff, A. 220, 93). — Sehr wenig löslich in Wasser, in jedem Verhältnis 
mischbar mit Alkohol und Äther, löslich in CS 2 , Methylalkohol und Aceton (Blyth, Hofmann, 
A. 53, 294). - ng: 1,5311 (Gl., Soc. 45, 244); ng: 1,5488 (Kl., Keil, B. 36, 1632); nj, 5 : 
1,5457 (Biltz, A. 296, 275); n%: 1,53699; n'J: 1,54344; n": 1,57588 (Nasini, Ber., G. 15, 84); 
n": 1,54030; nj: 1,57888 (Brühl, A. 235, 13); nü: 1,5446 (Gl., Soc. 59, 292). Absorptions- 
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Spektrum: Baly, Desch, Soc. 93, 1751. — Magnetisches Drehungsvermögen: Perkin, Soc. 
69, 1246. Magnetische Susceptibilität: Meslin, G.r. 140, 237; Pascal, BL [4] 5, 1069. 

Styrol polymerisiert sich bei der Einw. des Lichtes, und sehr rasch heim Erhitzen auf 
200° zu Metastyrol (C S H 8 ) X (Blyth, Hofmann, A. 53, 314; vgl. Simon, A. 31, 267). Die 
Umwandlung geht im Dunkeln bei gewöhnlicher Temperatur sehr langsam vor sich 
(Lemoine, C. r. 125, 530), sie wird durch Erhitzen (Lem., C. r. 125, 530) oder durch Belichtung 
beschleunigt (Lem„ C. r. 129, 719). Auch beim Erhitzen einer Toluollösung des Styrols im 
geschlossenen Rohr auf 200° entsteht Metastyrol (Berthelot, Bl. [2] 6, 294). Die Poly- 
merisation zu Metastyrol erfolgt ferner durch die Einw. einiger Agenzien, z. B. von konz. 
Schwefelsäure (Berth., Bl. [2] 6, 296). Nach Krakau (}K. 10, 238; B. 11, 1261) verhindern 
kleine Mengen Brom, Jod oder Schwefel' die Polymerisation des Styrols. Vorstellungen über 
den Verlauf der Polymerisation des Styrols zu Metastyrol: Kronstein, B. 35, 4153 x ). — 
Styrol liefert bei der Einw. von Salpetersäure Benzoesäure, m-Nitro-benzoesäure und ß-Nitro- 
a-phenyl-äthylen (S. 478) (Blyth, Hofmann, A. 53, 297). Gibt bei der Oxydation mit 
Kaliumdichromat und Schwefelsäure Benzoesäure (Bl., Hof., A. 53, 306). Einw. von 
Chromylchlorid: Henderson, Gbay, Soc. 85, 1043. — Styrol wird in siedendem Alkohol 
durch Natrium zu Äthylbenzol reduziert (Klages, Keil, B. 36, 1632). Durch Natrium- 
amalgam wird Styrol in alkoh. Lösung nicht reduziert (Stbatts, A. 342, 257). Wird Styrol 
mit Wasserstoff durch ein rotglühendes Rohr geleitet, so entstehen Äthylen, Benzol, Toluol, 
Xylol, Äthylbenzol (Bebth., O. r. 67, 847) und Phenylacetylen (Bebth., G. r. 67, 953). 
Beim Leiten von Styrol und Wasserstoff über fein verteiltes Nickel bei 160° entsteht Äthyl- 
cyclohexan neben etwas Methylcyclohexan (Sabatier, Senderens, Cr. 132, 1255). Zer- 
setzung des Styrols durch gesättigte Jodwasserstoffsäure bei 280°: Bebth., Bl. [2] 9, 
272, 277. — Styrol verbindet sich mit Chlor zu Styroldichlorid (S. 354) (Blyth, Hofmann, 
A. 53, 309), mit Brom zu Styroldibromid (S. 356) (Bl., Hör., A. 53, 307) und mit Jod in 
KaMumjodidlösung zu Styroldijodid (S. 358) (Berth., Bl. [2] 7, 307), Beim Eintragen von 
ungelöstem Jod in Styrol tritt unter Erwärmung Polymerisation ein (Berth., Bl. [2] 6, 
294). Styrol gibt mit Chlorjod in Eisessig [a-Chlor-/S-jod-äthyl]-benzol (S. 358) (Ingle, C. 
19021, 1401). Über die „Jodzahl" des Styrols vgl. Ingle, G. 1904 II, 506. Styrol liefert 
mit Jod in Gegenwart von gelbem Quecksilberoxyd in wasserhaltigem Äther den /J-Jod- 
a-phenyl-äthylalkohol (Syst. !No. 529); bei Verwendung von Alkoholen als Lösungsmitte] ent- 
stehen daneben die entsprechenden Äther C 6 H 5 -CH(OR)-CH 2 I (Tiffenbau, G.r. 145, 811; 
vgl.: Bougault, C. r. 131, 528; Tiff., A. eh. [8] 10, 347; Foürneau, Tiff., G. r. 140, 1595). 
Styrol verbindet sich mit HCl zu [a-Chlor-äthyl]-benzol (S. 354) und mit HBr zu [a-Brom- 
äthyl]-benzol (Schramm, B. 26, 1710). — Styrol wird beim Kochen mit Natriumdisulfit- 
lösung nicht verändert (v. Milleb, A. 189, 340; Labbe, Bl. [3] 21, 1077); beim Erhitzen 
von Styrol mit dieser Lösung im geschlossenen Rohr auf 100— 120° entsteht Metastyrol neben 
wenig Phenyl-äthansulfonsäure (Syst. No.'1522) (v. M., A. 189, 340). Beim Erhitzen von 
Styrol mit Schwefel auf 150-160° entsteht eine Verbindung C 8 H 8 S („Styrolsulfid") (S. 476) 
(Michael, B. 28, 1636). Beim Erhitzen mit Schwefel auf 210—225° entstehen Äthylbenzol, 
2.4- und 2.5-Diphenyl-thiophen (Syst. No. 2372) (Baumann, Fromm, B. 28, 894). — Styrol 
gibt in äther. Lösung mit nitrosen Gasen Styrolpseudonitrosit (S. 476) (Sommer, B. 28, 1328; 
Wieland, B. 36, 2559) und weiterhin w-Nitro-styrol (S. 478) (Pbiebs, A. 225, 328). Beim 
Eintragen einer wäßr. Kahumnitritlösung in eine Eisessig-Lösung des Styrols entstehen neben 
Styrolpseudonitrosit eine Verbindung CgHjOjN^?) (grünliche Nadeln; F: 103,5°), sowie 
eine Verbindung vom Schmeizp. 123° und eine Verbindung vom Schmelzp. 200° (So., B. 
28, 1330). Styrol liefert in CHC1 3 mit NOC1 Styrolnitrosochlorid (S. 476) (Tilden, Soc. 63, 
483). Salpetersäure in Eisessig bewirkt keine Nitrierung (Priebs). 

Styrol wird durch Natriummalonester zum Teil zu Metastyrol polymerisiert: Addition 
findet nicht statt (Vorländer, Hebrmann, C. 1899 I, 730). — Styrol gibt mit Toluol in Gegen- 
wart von konz. Schwefelsäure a-Phenyl-a-tolyl-äthan CH 3 -C 6 H 4 -CH(CH 3 )C 6 H 5 (Syst. No. 
479) ; analoge Kohlenwasserstoffe entstehen mit o- und m-Xylol und Pseudocumol (Kraemer, 
Spilkeb, Eberhardt, B. 23, 3274; Kr., Sp., B. 24, 2788). Styrol liefert mit Phenol in 
Gegenwart von konz. Schwefelsäure in Eisessig bei gewöhnlicher Temperatur a-Phenyl- 
a-[p-oxy-phenyl]-äthan (Syst. No. 539) (Koenigs, B. 23, 3145; 24, 3894). Die gleiche Ver- 
bindung entsteht neben a-Phenyl-a-[o-oxy-phenyl]-äthan (Syst. No. 539) beim Erhitzen von 
Styrol mit Phenol und Jodwasserstoffsäure (Stoermer, Kippe, B. 36, 4012). Styrol addiert 
Phenylmercaptan (Posner, B. 38, 651). Liefert bei der Einw. von Phenylmagnesiumbromid 
in Äther Benzol und eine Magnesiumverbindung, welche bei der Zersetzung durch Essigsäure 
Styrol zurückbildet (Comandtjcci, C. 19091, 1486; G. 401, 584). — Gibt beim Erhitzen 



x ) Vgl. dazu die Arbeiten von Stobbe, Possjak {A. 371, 259) und Stobbe (A. 409, 1), 
welche nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Anfl. dieses Handbuchs [1. I. 1910] erschienen sind. 
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mit Diazoessigester im Druckrohr auf 100° trans-2-Phenyl-cyclopropan-earbonsäure-(l)- 
äthylester (Büchner, Geeonimus, B. 36, 3783). 

Flüssiges Distyrol C^H^ s. Syst. No. 480; sein Dibromid C, 6 H, 9 Br 2 s. Syst. No. 479. 

Festes DistyrolC 16 H 16 s. Syst. No. 480; sein Dibromid C ]6 H, 6 Brg s. Syst. No. 479. 

Metastyrol (C a H a ) x . B. Bei deT Einw. des Lichtes auf Styrol (Blyth, Hopmann, A. 
53, 314). Beim Erhitzen von Styrol auf 200° (Bl., Hof.). Vgl. ferner die im Artikel 
Styrol (S. 475) aufgeführte Literatur. — Harte glasartige Masse, die durch Auskochen mit 
Äther und Trocknen in einen zu einem feinen Pulver zerreibbaren Schwamm übergeht (Bl., 
Hof.). D 18 : 1,054 (Scharling, A. 97, 186). Unlöslich in Wasser und Alkohol; sehr wenig 
löslich in siedendem Äther (Bl., Hof.). — Metastyrol verwandelt sich bei vorsichtiger De- 
stillation in Styrol zurück (Bl., Hof.). Gibt beim Kochen mit rauchender Salpetersäure 
eine Verbindung (C e H,0 2 N)M (Nitrometastyrol) {s. u.) (Bl., Hof.). 

Verbindung (C 8 H,0 2 N) x (Nitrometastyrol). B. Beim Auflösen von Metastyrol in 
kochender rauchender Salpetersäure (Blyth, Hofmann, A. 53, 316). — Amorphes Pulver. 
Unlöslich in Alkohol und Äther. 

Verbindung C S H 8 S („Styrolsulfid"). B. Bei 12-stdg. Erhitzen von 1 Mol.-Gew. 
Styrol mit 1 At.-Gew. Schwefel auf 155» (Michael, B. 28, 1636). — Rötliches Öl. Siedet 
auch im Vakuum nicht unzersetzt. 

Styrolpseudonitrosit C 16 H 16 O s N 4 = [C 6 H 5 C 2 H 3 3 N 2 ] 2 . B. Durch Einleiten von 
nitrosen Gasen in eine ätherische Lösung von Styrol unter starker Kühlung (Sommer, B. 28, 
1328; Wieland, B. 36, 2559). — Farbloses Krystallpulver (Vf.). F: 129° (Zers.) (W.). Ist in 
keinem Lösungsmittel ohne Veränderung löslich (W.). — Zerfällt beim Schmelzen in (3-Nitro- 
a-phenyl-äthylen, Benzonitril, Wasser, Stickoxyd und Kohlensäure (S., B. 29, 357). Beim 
Kochen mit absol. Alkohol oder bei längerem Kochen mit Wasser entsteht das Oxim des 
eu-Nitro-acetophenons (Syst. No. 639) (W.); beim Erhitzen mit Wasser im geschlossenen Rohr 
zerfällt Styrolpseudonitrosit unter Bildung von Benzonitril, Benzoesäure, NH 3 und C0 2 
(S., B. 29, 357). Gibt mit wäßr. Natronlauge als Hauptprodukt eine gelbe amorphe Säure, 
die sich bei 92° zersetzt; daneben entstehen untersalpetrigsaures Natrium, etwas Benzaldehyd, 
wenig Nitromethan und geringe Mengen N 2 (W.). Die Bildung des untersalpetrigsauren 
Salzes aus dem Pseudonitrosit erfolgt auch beim Eintragen in 40—50' warme Natrium- 
äthylatlösung; gleichzeitig entsteht in diesem Falle das Salz C 6 H 5 -CH(OC 2 H.)CH:NOONa 
(W.). Mjt Anilin setzt sich das Pseudonitrosit unter Entwicklung von N 2 und Bildung von 
/?-Nitro-a-anilino-a-phenyl-äthan um (W.). 

Styrolnitrosochlorid C 9 H 8 0NC1. B. Durch Einleiten von Nitrosylchlorid in eine 
Lösung von 1 Vol. Styrol in CHC1 3 bei — 10° (Tilden, Soc. 93, 483). — Nädelchen. F: 97°. 



l'-Chlor-l-vinyl-benaol, a-Chlor-a-phenyl-äthylen, a-Chlor-styrol C a H,Cl = 
C 6 H 6 CC1:CH 2 . B. U.U-Dichlor-l-äthyl-benzol (S. 354) spaltet leicht HCl ab unter Bildung 
von U-Chlor-l-vinyl-benzol (Feiedel, Cr. 67, 1192; A. eh. [4] 16, 360; J. 1868, 411; 
Bekal, Bl. [2] 50, 632, 636, 637; vgl. Eblenmeyer, B. 12, 1609). — Flüssig. Kp: 199° (B., 
Bl. [2] 50, 637). — Beim Erhitzen mit konz. Salzsäure entstehen Acetophenon und etwas 
Triphenylbenzol (Syst. No. 491) (B., Bl. [2] 50, 637). Beim Erhitzen mit konz. alkoh. Kali- 
lauge auf 110-130° entsteht Phenylacetylen (Nbf, A. 308, 269). Gibt mit KCN in Alkohol 
im Druckrohr bei 200—220° Phenylbemsteinsäuredinitril (Rügheimeb, B. 14, 428). 

F-Chlor-1-vinyl-benzol, /?-Chlor-a-phenyl-äthylen, w-Chlor-styrol C 8 H 7 C1 = 
C 6 H 5 -CH:CHC1. B. Beim Erhitzen von l 2 .l 2 -Dichlor-l-äthyl-benzol (S. 354) mit alkoh. 
Kalilauge auf 120° (Foeeeb, B. 17, 983). Neben Styrol bei der Einw. von Zinkstaub auf 
Triohlormethyl-phenyl earbinol (Syst. Nr. 529) in alkoh. Lösung ( Jozitsch, Fawobski, JK. 
30, 920; C. 1898 I, 607). Aus Zimtsäure durch Destillation mit gesättigter Chlorkalk- 
lösung oder durch Behandeln mit chlorsaurem Kalium und Salzsäure oder durch Einw. von 
Chlor auf die heiße wäßr. Lösung (Stenhotjse, A. 55, 1; 57, 79; Erlenmeyer, Z. 1864, 
547, 552; vgl. auch Glaser, A. 147, 80). Beim EThitzen von a-Chlor-/S-oxy-/3-phenyl-propion- 
säure (Syst. No. 1073) (vgl. Er., B. 12, 1610; 13, 305) mit Wasser auf 200—220° (Gl., A. 
154, 166; vgl. Ek., B. 12, 1609). — Barst. Aus a./3-Dichlor-0-pheny]-propionsäure (Syst. 
No. 942) und Soda auf dem Wasserbade (Er., B. 14, 1868; Biltz, Ä. 296, 266). — Nach 
Hyazinthen riechende Flüssigkeit. Kp^; 89°; Kp 41 : 113°; Kp: 199—199,2° (Bl.); Kp 19 : 
112°; Kp m : 199° (Gl., A. 154, 165); Kp 715 : 195,5-196,5° (FoEEER). DJ 5 : 1,1122; Bf: 1,1040 
(Bi.); D äs ; 3 : 1,112 (Gl., A. 154, 166). ng: 1,5808; nf: 1,5736 (Bi.). - Wird durch Oxy- 
dationsmittel (Salpetersäure, Kaliumdichromat und Schwefelsäure) in Benzoesäure über- 
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geführt (Gl., A. 154, 167). Gibt in CHC1 3 mit Chlor lUMS-Trichlor-I-äthyl-benzo) (Bi.). 
Nach Glaser (A. 154, 167) wird td-CWor-styrol beim Erhitzen mit alkoh. Kalilauge auf 
200—250° teilweise verharzt; es erfolgt hierbei keine Bildung von Chlorkalium. Nach Forrer 
(B. VI, 983) liefert o-Chlor-styrol bei sehr starkem Erhitzen mit sehr konz. alkoh. Kalilauge 
ein chlorfreies Öl, das bei der Destillation mit Wasser Phenylacetaldehyd (Syst. No. 640) gibt. 

l 1 .l a -Diehlor-l-viiiyl-benzol, a.j3-Diohlor-a-phenyl-ätb.ylen, a./S-Uioblor-stjncol, 
Phenylacetylen-dichlorid C 8 H 6 C1 2 = C 6 H 5 -CC1:CHC1. B. Bei der Destillation von ta-Chlor- 
acetophenon (Syst. No. 639) mit PC1 5 (Dyckerhoff, B. 10, 120). Aus P.P-Dijod-l-vinyl- 
benzol (S. 478) und HgCl 2 bei 110° (Peratoner, Q. 22 II, 74). — Flüssig. Kp: 221° (D., B. 
10, 533). — Verbindet sich mit Chlor zu lMU^P-Tetrachlor-l-äthyl-benzol (S. 355) (D., B. 
10, 533). Mit Brom entsteht eine in Blättchen krystallisierende Verbindung, die sich beim 
Stehen unter Entwicklung von Halögenwasserstoff verflüssigt (D., B. 10, 533). Liefert beim 
Erhitzen mit konz. Ammoniak auf 180—200° 2.5-Diphenyl-pyrazin (Syst. No. 3489) (Ktockell, 
Vossen, B. 35, 2295). 

l 2 .l 2 -Dichlor-l-vinyl-benzol, j?.j3-Dichlor-a-phenyl-ätliylen, o.m-Dichlor-styrol 
C 8 H 6 C1„ = C 6 H 5 -,CH:CC1 2 , B. Bei der Einw. von Chloral auf Benzol in Gegenwart von 
A1C1 3 (Bmrz, A. 296, 259). Aus lUä.ia-Trichlor-l-äthyl-benzol (S. 355) mit alkoh. Kali- 
lange bei höchstens 50" (B., A. 296, 268; vgl. dazu Nef, A. 308, 317). Durch Reduktion 
des Trichlormethyl-phenyl-carbinols (Syst. No. 529) mit Zink und Eisessig (Dinesmann, 
O. r. 141, 202). Durch Einw. von Zinkspänen auf eine alkoh. Lösung des Essigsäure- [trichlor- 
methyl-phenyl-carbin]-esters (Joäitsch, Faworskt, JK. 30, 998; C. 18991, 778). — Kp, : 
91-93° (D.); Kp 15 : 103,5°; Kp 3a : 123°; Kpj 74 : 225° (B., A. 296, 268); Kp: 220-222° (J., F.). 
DJ: 1,2678; DJ 4 : 1,2499 (J., F.); Di 5 : 1,2651 (B., A. 296, 268). ng: 1,5899 (B., A. 296, 268). 
— Wird von Stickstoffdioxyd bei 80—100° in Benzoesäure und p-Nitro-benzoesäure über- 
geführt (B., B. 35, 1532). Gibt mit rauchender Salpetersäure das l 2 .l 2 -Dichlor-x-nitro-I-vinyl- 
benzol (S. 480) (D.). Wird durch Chlor in Chloroformlösung langsam in P.lMM^Tetra- 
chlor-1-äthyl-benzol (S. 355) verwandelt (B., A. 296, 269). 

lM^P-Trichlor-l-vinyl-benzol, a./3./J-TriQlilor-a-phenyl-äthyle:n, a./S.ß-Trichlor- 
styrol C 8 H 5 C1 3 = C„H 5 -CC1:CC1 2 . B. Aus lU 2 .l 2 .l a -TetracMor-l-äthyl-benzol (S. 355} und 
alkoh, Kalilauge (Biltz, A. 296, 270). - Kp a3 : 121°; Kp 31 : 130°; Kpj 61 : 235°; DJ 5 : 1,376; 
n % i: 1,5861 (B., A. 296, 271). — Liefert mit Stickstoffdioxyd bei 100° ein nach Chlorpikrin 
riechendes, Benzoesäure und p-Nitro-benzoesäure enthaltendes Produkt (B., B. 85, 1532). 
Addiert langsam 1 Mol.-Gew. Chlor oder Brom (B., A. 296, 271). 

l 1 -Brom-l-vinyl-'benzol, a-Brom-a-phenyl-äthylen, a-Brom-styrol C 8 H,Br=C e H 5 - 
CBr:CH ä . B. Neben anderen Produkten beim Kochen von Styroldibromid (S. 356) mit alkoh. 
Kali (Glaser, A. 154, 155, 168; vgl. Friedel, Balsohn, BI. [2] 32, 614; Erlenmeyer, B. 12, 
1609; 16, 152; Nef, A. 308, 273). — Darst. Aus Phenylacetylen und trocknem Bromwasserstoff 
in Eisessig (N.). — Öl von zu Tränen reizendem Geruch. Kp^: 86—87°; D 21 : 1,38 (N-). — 
Beim Behandeln mit metallischem Natrium in absol.-äther. Lösung entsteht kein Phenyl- 
acetylen-Natrium (N.). Beim Erhitzen mit Wasser auf 180° entsteht Acetophenon (Fr., Ba.). 
Geht beim Erhitzen mit alkoh. Kalilauge auf 120° in Phenylacetylen über (G.). 

l 2 -Brom-l-VLnyl-benzol, /J-Brom-a-phenyl-äthylen, w -Brom- styrol C s H 7 Br = 
C 6 H 5 CH:CHBr. B. Neben Styrol bei der Einw. von Zinkstaub auf Tribrommethyl-phenyl- 
carbinol oder dessen Acetat in alkoh. Lösung (Jozitsch, Faworski, JE. 30, 920, 998; C. 
1899 1, 607, 778). Beim Kochen von Zimtsäuredibromid C 6 H 5 -CHBrCHBr-C0 4 H mit 
Wasser (Glaser, A. 154, 168; Erlekmmyer, B. 13, 306; vgl. Erl., Z. 1864, 549). Beim 
Erhitzen von Zimtsäuredibromid mit schwachen wäßr. Alkalien (Sudborotjgh, Thompson, 
Soc. 83, 683). Beim Eintragen von Brom in eine erwärmte wäßr. Lösung von zimtsauren 
Alkalien (Gl., A. 154, 169). — Darst. Man erhitzt Zimtsäuredibromid mit 10°/ iger Sodalösung 
1 Stde. auf 100° (Nef, A. 808, 267). Durch 1-stdg. Kochen von 10 g Zimtsäuredibromid 
mit 20 g Kaliumacetat in 150 com Alkohol (Stratjs, B. 42, 2878). — Nach Hyazinthen riechende 
Flüssigkeit, die auf der Haut stark brennt (Nef). Erstarrt in einem Kältegemisch kry- 
stallinisch und schmilzt dann bei +7° (Fettig, Binder, A. 195, 142). Destilliert unter 
gewöhnlichem Druck bei 219—221° (korr.) mit geringer Zers. (Fr., Bi.). Kp 20 : 108°; Kp 3e : 
122° (Nef). DJ: 1,4482; Di 9 : 1,4289 ( J., Fa.); D*- 8 : 1,39 (Nef). Zeigt in verflüssigtem Schwefel- 
dioxyd kaum meßbares elektrisches Leitvermögen (Waldes, B. 35, 2028). — Liefert mit 
Kaliumpermanganat den Aldehyd C 6 H 5 CH(OH)-CHO (HöSsle, J.pr. [2] 49, 406). Wird 
beim Kochen mit Zinkstaub und Alkohol nicht verändert (Nef, A. 308, 267). Nitrierung: 
Flübscheim, J. pr. [2] 66, 16. Metallisches Natrium fällt aus einer äther, Lösung des «u-Brom- 
styrols Natriumbromid und Phenylacetylen-Natrium unter gleichzeitiger Bildung von Styrol 
und Metastyrol (Nef, A. 308, 267). <u-BTom-styrol gibt beim Erhitzen mit alkoh. Kali 
auf 130—135° Phenylacetylen und ^-Äthoxy-a-phenyl-äthylen (Syst. No. 534) (Nef, A. 808, 
268). Dieselben Produkte entstehen beim Erhitzen von <a-Brom-styrol mit Natriumäthylat 
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(Nef, A. 308, 270). Beim Überleiten von ca-Brom-styrol über sehr stark erhitzten Ätzkalk 
bilden sich etwas Phenylacetylen und Styrol, während viel Bromstyrol unverändert bleibt 
(Nbf, A. 308, 2fJ6). Beim Behandeln von «a-Brom-styrol in äther. Lösung mit Natrium 
und C0 2 entsteht Phenylpropiolsäure (Syst. No. 950) (Glaser, A. 154, 140). Setzt man 
oj-Brom-styrol in Äther mit Magnesium um und zerlegt das Reaktionspiodukt mit Wasser, 
so erhält man Phenylacetylen und Styrol neben Diphenyl-butadien CVH^CHiCH-CHiCH- 
C 6 H 5 (Tiffeneatj, G. r. 135, 1347; vgl. Jaworski, JK. 40, 786; G. 1908 II, 1412). 

l 1 .l 2 -Dibrom-l-vinyl-benzol, a./J-Dibrom-a-plienyl-ätb.ylen, a./J-Dibrom-styroI, 
Phenylacetylen-dlbromid C 8 H 8 Br a = C ä H 5 • CBr: CHBr. B. Durch Versetzen einer Lösung 
von Phenylacetylen (S. 511) in Chloroform, die durch Eis-Kochsalz- Gemisch gekühlt wird, 
mit einer Lösung von Brom in Chloroform (Nef, A. 308, 273). — Angenehm riechendes öl. 
Kpj 5 : 132 — 135°. — Geht beim Behandeln mit 1 Mol.-Gew. alkoh. Kali größtenteils in 
Phenylbromacetylen über. Bei der Einw. von Zinkstaub und Alkohol entsteht Phenylacetylen. 

l 2 .l 2 -Dibrom-l-vinyl-benzol, ^./3-Dibrom-a-plienyl-äthylen, fci.tD-Dibrom-styrol 
CaHeBrj^CHjCHiCBrj. B. Durch Behandeln von P.RP-Tribrom-l-äthyl-benzol 
(S. 337) mit 1 Mol.-Gew. KHO in alkoh. Lösung (Nef, A. 308, 310). — Angenehm riechendes 
Öl. Kp 24 : 144«; Kp^: 135—136°. D 22 : 1,819. — Lief ert beim Überleiten in Dampfform über 
stark erhitztes Kupfer unter vermindertem Drucke Phenylacetylen. 

l 1 .l 2 -Dijod-l-vinyl-benzol, a./J-Dijod-a-phenyl-äthylen, ot/J-Dijod-styrol, Phenyl- 
acetylen-djjodid CgHglj = C e H 5 ■ CI : CHI. B. Aus Phenylacetylen mit Jod in Kalium - 
jodidlösung (Peratoner, G. 22 II, 69). Durch Stehenlassen von Phenyljodacetylen (S. 513) 
mit Eisessig, der mit HI gesättigt ist (P.). Durch Erhitzen von a.ß-Dijod-zimtsäure (Syst. 
No. 948) mit Wasser auf 110» (F.). — Blättchen (aus Alkohol). F: 76°. Leicht löslich in 
Alkohol usw. ■ — Beim Erhitzen mit Zinkstaub und Alkohol entsteht Phenylacetylen. 

l 2 -Brom-l 1 .l 2 -dijod-l-vinyl-benzol, /S-Brom-a.^-dijod-a-phenyl-ätiiylen, ß-Brom- 
a./S-dijod-styrol C 8 H 5 BrI 2 = C 6 H 5 -CI:CBrI. B. Aus Phenylbromacetylen und Jod in 
Äther (Nef, A. 308, 315). — Citronengelbe quadratische Tafeln (aus Ligroin). F: 65—66°. 

l 1 .l 3 .l 2 -Trljod-l-vmyl-benzol, a./S./S-Trijod-a-phenyl-äthylen, a./S.jS-Trijod-styTOl 
CgHsIs = CeHs'CIiCIs.. B. Aus Phenyljodacetylen und Jod in CS 2 (Liebermann, Sachse, 
B. 24, 4115). Aus Phenylacetylen- Silber mit Jod in Kaliumjodidlösung (L., S.). Beim 
Erhitzen von a./?-Dijod-zimtsäure mit Wasser auf 140° (Peratoner, G. 22 II, 79). — Nadeln 
(aus Alkohol). F: 108° (L, S.). 

2-Hitro-l-vinyl-benzol, [2-ÜTitro-phenyl]-äthylen, o-Mitro -styrol C 8 H,0 2 N = 
2 N-C 6 H 4 -CH:CH 2 . B. Beim Eintragen von /J-Brom-^-[o-nitro-phenyl]-propionsäure 2 N- 
C 6 H 4 ■ CHBr • CH 2 • C0 3 H (Syst. No. 942) in überschüssige heiße Sodalösung; das gebildete 
Nitrostyrol wird sofort mit Wasserdämpfen überdestilliert (Einhorn, B. 16, 2213). — Öl. 
Erstarrt im Kältegemisch krystallinisch und schmilzt dann bei 12— 13,5°. Löst sich in konz. 
Schwefelsäure mit blauer Farbe. 

3-ITitro-l-vlnyI-benzol, [3-H"itro-pbenyl]-äthylen, m-TJitro -styrol C 8 H,0 2 N = 
2 N-C 6 H 4 CH:CH 2 . B. Beim Kochen des Natriumsalzes der /S-Brom-^-[m-nitro-phenyl]- 
propionsäure (Syst. No. 942) mit Wasser; das erhaltene wäßr. Destillat wird mit Äther aus- 
geschüttelt und die äther. Lösung über CaCl^ entwässert (PRAUSNiTz,.i?. 17, 597), — Gelbes, 
zimtartig riechendes Öl. Erstarrt bei — 15" krystallinisch und schmilzt bei — 5°. Leicht 
löslich in absol. Alkohol, Äther, Chloroform, Ligroin und Eisessig, 

4-Nitro-l-vinyI-benzol, [4-Nitro-phenyl]-äthylen, .p-TTitro-styrol C g H 7 2 N = 
O^-CeHj-CH: CH 2 . B. Beim Kochen von /3-Brom-/3-fp-nitro-phenyl]-propionsäure (Syst. 
No. 942) mit Wasser oder Sodalösung (Basler, B. 16, 3003). Aus dem Lacton der /S-Oxy- 
|S-[p-nitro-phenyl]-propionsäure (Syst, No. 2463) beim Erhitzen über seinen Schmelzpunkt 
oder beim Kochen mit Eisessig (B„ B. 16, 3005). — Prismen (aus Ligroin). F: 29°. Destilliert 
nicht unzersetzt. Mit Wasserdämpfen flüchtig. Sehr schwer löslich in kaltem Ligroin, leicht 
in warmem Alkohol, Benzoi, Ligroin und noch leichter in Äther. — Polymerisiert sich beim 
Stehen oder Erhitzen zu einem in allen Lösungsmitteln unlöslichen Körper. 

l 2 -!N'itro-l-vinyl-benzol, /J-Nrtro-a-phenyl-äthylen, aj-Tfitro-styrol C 8 H,0 2 N = 
C s H 6 -CH:CH-N0 2 . B. Beim Erhitzen von Benzaldehyd mit Nitromethan und etwas 
Zinkchlorid auf 160° (Priebs, A. 225, 321). Aus Benzaldehyd und Nitromethan in Gegenwart 
von Amylamin [Knoevenaoel, Walter, B. 37, 4504). Man kondensiert Benzaldehyd 
und Nitromethan bei Gegenwart von konz. methylaJkoholischer Kalilauge und säuert mit 
Mineralsäure an (Thiele, B. 32, 1293; M. Holleman, R. 23, 298). Beim Sättigen einer auf 
0° abgekühlten Losung von 5 g Styrol in 150 ccm Äther mit nitrosen Gasen(PR., A. 225, 328). 
Beim Kochen von Styrol mit Salpetersäure (Simon, A. 31, 269; Blyth, Hofmann, A. 
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58, 297). Durch ' Zerlegen des Natriumsalzes des ;8-Nitro-a-äthoxy-<z-phenyl-äthans C 6 H 5 - 
CH(OC2H 5 )-CH 2 -N0 2 mit Säuren, neben anderen Produkten (Wielakd, B. 36, 2567). 
Bei der Einw. von heißer Salzsäure auf /5-Nitro-a-anilino-a-phenyl-äthan {Syst. No. 1704), 
neben Anilin (Ch. Mayer, El. [3] 33, 399). Bei der Einw. von nitrosen Gasen auf Zimt- 
säure in Äther unter Kühlung durch Eis-Kochsalz- Gemisch (Ebdmann, B. 24, 2772). Man 
destilliert ein Gemisch von 20 g Zimtsäure und 100 ccm 10°/oiger Natriumnitritlösung mit 
Wasserdampf (Ebd., B. 24, 2773). Beim Behandeln der Säure C 6 H 5 CH:CHCH 2 -C0 2 H 
(Syst. No. 949) mit roter rauchender Salpetersäure (Ebd., B. 17, 412). — Darsl. Man läßt zu 
einem durch eine Kältemischung abgekühlten Gemisch von 53 g Benzaldehyd, 32 g Nitro- 
methan und 200 ccm Alkohol unter Umrühren 1 Mol.-Gew. Alkali (die erste Hälfte als 
methylalkoholische Kalilauge, den Rest als Natronlauge) fließen, rührt den entstandenen Brei, 
bis eine Probe in Wasser klar löslich ist, versetzt dann mit Eis und Wasser und gießt unter 
Umrühren in die berechnete Menge eiskalter verd. Schwefelsäure; Ausbeute 80 % (Thiele, 
Haeckel, A. 325, 7). — Gelbliche Prismen (aus Petroläther oder aus Alkohol). Besitzt einen 
durchdringenden Zimtgeruch und reizt die Epidermis und die Schleimhäute (Pb., A. 225, 324). 
E: 58°; siedet unter starker Zersetzung bei 250—260°; mit Wasserdampf flüchtig; unlöslich 
in kaltem Wasser, wenig löslich in heißem Wasser, sehr leicht in Äther, Chloroform, Schwefel- 
kohlenstoff und Benzol, weniger leicht in Ligroin (Pb., A. 225, 325). Absorptionsspektrum: 
Baly, Desch, 80c. 93, 1751. — Geht beim Liegen am Licht in ein Dimeres (C a H,0 2 N) a (s. u.) 
über (Pbiebs, A. 225, 339; Meisenheimeb, Heim, A. 355, 268). Entwickelt beim Kochen 
mit Chlorkalklösung Chlorpikrin (Pb., A. 225, 339). Gibt bei der Oxydation mit Kalium- 
dichromat und verd. Schwefelsäure Benzoesäure (Pb., A. 225, 329). Liefert bei der Reduktion 
mit Aluminiumamalgam oder mit Zinkstaub und Essigsäure das Oxim des Phenylacetaldehyds 
(Bottveahlt, Wahl, C. t. 134, 1147). Läßt sich durch rauchende Salpetersäure zu 2.1 2 -Di- 
nitro- und 4.1 2 -Dinitro-l-vinyl-benzol nitrieren (Pb., A. 225, 347, 350). Gibt in Chloroform 
mit Chlor das RP-Dichlor-P-nitro-l-äthyl-benzol (S. 359) (Pb., A. 225, 344). Liefert in 
Berührung mit Bromdampf lU^Dibrom-P-nvtro-l-äthyl-benzol (S. 359—360) (Pb., A. 225, 
341). Zerfällt beim Erhitzen mit Wasser im geschlossenen Rohr auf 150° unter Bildung 
von Benzaldehyd und harzigen Produkten (Pb., A. 225, 334), Beim Erwärmen mit wäßr. 
Schwefelsäure (3 Vol. konz. Schwefelsäure und 1 Vol. Wasser) auf 85° entstehen Kohlenoxyd, 
Hydroxylamin und Benzaldehyd (Pb., A. 225, 335). Beim Erwärmen von &>-Nitro-atyroI 
mit rauchender Salzsäure im geschlossenen Rohr auf 100° werden Phenylchloressigsäure 
(Syst. No. 941) und Hydroxylamin gebildet (Pb., A. 225, 336). «u-Nitro-styrol wird von wäßr. 
Alkalien zunächst ohne Zers. gelöst (Pb., A. 225, 331; vgl. Mei., Heim, B. 38, 467); die 
Lösungen sind aber sehr unbeständig und zersetzen sich beim Stehen oder schneller beim Er- 
wärmen unter Bildung von Benzaldehyd und harzigen Produkten (Pb., A. 225, 331). Löst 
man 10 g ö)-Nitro-styrol in 50 ccm Methylalkohol, versetzt nach Abkühlung auf 0° mit 
60 ccm einer 5 a / Natrium enthaltenden Natriummethylatlösung und leitet, sobald klare 
Lösung eingetreten ist, C0 2 ein, so erhält man j3-Nitro-a-methoxy-a-phenyl-äthan (Syst. 
No. 529) ; vermischt man die gleichen Lösungen bei 25° und leitet erst nach 40-stdg. Stehen 
C0 2 ein, so erhält mau ^.(5-Dinitro-a-methoxy-a.y-diphenyl-butan (Syst. No. 539) (Mei., Heim, 
B. 38, 469; vgl. Mei., Hiim, A. 355, 260). to-Nitro-styrol liefert mit Kaliumcyanid in wäßr.- 
alkoh. Lösung bei 0° zwei diastereoisomere a.d-Dinitro-ß.y-diphenyl-ß-cyan-butane (Syst. 
No. 952) (M. Holleman, B, 23, 291), 

Dimeres /f-Nitro-a-phenyl-äthylen, „Isophenylnitroäthylen" C 16 H 14 4 N 2 = 
(CgHjOjNJj. Zur Molekulargröße vgl. Meisenheimeb, Heim, A. 355, 269. — B. Man läßt 
auf angefeuchtete Krystalle des jS-Nitro-a-phenyl-äthylens mehrere Monate das Licht ein- 
wirken (Pbiebs, A. 225, 340; M., H., A. 355, 268). — Farblose Blättchen oder Nadeln 
(aus Alkohol). Schmilzt allmählich zwischen 172° und 180° (Zers.) (Pb.), zwischen 179° und 
187° (Zers.) (M., H.). Sehr wenig 'lösheb in allen Lösungsmitteln (M., H.). Löst sich leicht in 
Natriummethylatlösung mit hellgelber Farbe und wird aus dieser Lösung durch sofortiges 
Einleiten von C0 2 und Verdünnen mit Wasser gefällt (M., H.). 

Polymeres ß-Nitro-a-phenyl-äthylen (C s H 7 2 N)x. B. Beim Kochen von /?-Nitro- 
a-phenyl-äthylen mit Natrium -Malonester in Alkohol (Voblandee, Herbmann, C. 1899 I, 
730). — Weiße amorphe Substanz. Schmilzt gegen 280°. In den meisten Mitteln unlöslich. 

l 1 -Chlor-2-nitro-l-vinyl-benaol, a-Chlor-a-[2-nitro-phBnyl]-äthylen, a-Chlor- 
o-nitro-styrol C 8 H 6 2 NC1 = 2 N-C C H 4 -CC1:CH2. B. Beim Zusammengehen von 1 g 
o-Nitro-acetophenon (Syst. No, 639) mit 1,3 g PC1 5 ; man erwärmt das Gemisch gelinde und 
verjagt dann das P0C1 3 durch Erwärmen im Vakuum auf 100°, zuletzt unter Einleiten von 
trockner Luft; den Rückstand destilliert man mit Wasser (Gevekoht, A. 221, 329). — 
Hellgelbes Öl. Destilliert nicht unzersetzt. 

l 2 -Chlor-2-nitro-l-vinyl-benzol, /S-Chlor-a-[2-nitro-phenyl]-äthylen, 6)-Chlor- 
o-nitro-styrol C 8 H 6 O a NCl = 2 N-C 6 H 4 -CH:CHC1. B. Entsteht als Nebenprodukt bei 
der Darstellung von a-Chlor-/?-oxy-j3-[o-nitro-phenyl]-propionsäure (Syst. No. 1073) aus 



480 KOHLENWASSERSTOPFE C n H2n-8. [Syst. No. 473. 

o-nitrozimtsaurem Natrium mit NaOCl in Wasser (Lipp, B. 17, 1070). — ' Gelbliche Nadeln 
oder Prismen (aus Alkohol). F: 58—59°. Sehr leicht löslich in Äther und heißem Alkohol. 

l^Chlor^-nitro-l-vüryl-benzol, a-Cb.lor-o>[4-nitro-phenyl]-ätriylen, a-Chlor- 
p-nitro-styrol C 8 H 6 2 NC1 = 2 N-C 6 H 4 CC1:CH 2 . B. Beim Zusammenschmelzen von 
p-Nitro-aeetophenon (Syst. No. 639) mit PCL, auf dem Wasserbade; man verjagt das P0C1 3 
durch einen Luftstrom, destilliert den Rückstand mit Wasser und löst das überdestillierte 
Nitrophenylchloräthylen in kaltem Ligroin (Dbewsek, A, 212, 162). — Hellgelbe Nadeln 
(aus Ligrom). F: 63—64°. Schwer löslich in Wasser, sonst meist leicht löslich. 

I 1 - oder l a -Chlor-l a -nitro-l-vinyl-benzol, a- oder /?-Chlor-/J-nitro-a-phenyl- 
äthylen, a- oder /3-Chlor-^-nitro-styrol C 8 H 6 2 NC1 = C 6 H 5 CC1:CH-N0 2 oder C e H 5 - 
CH:CC1-N0 2 . Zur Konstitution vgl. auch Thiele, Haeckel, A. 325, 2. — B, Bei der 
Einw. von 10°/ iger Natronlauge auf l 1 .l 2 -Dichlor-l 2 -nitro-l-äthyl-benzol (Peiebs, A. 225, 
345). — Goldgelbe Blättchen oder Tafeln (aus Ligroin). F: 48—49°. Unlöslich in Wasser, 
sonst leicht löslich. 

l a .l a -Dichlor-x-nitro-l-vlnyl-benzol, üj.to-Dichlor-x-nitro-styrol CjHsOaNCljj. B. 
Aus a>.a>-Dichlor-styrol mit rauchender Salpetersäure (Dinesmann, C. t. 141, 202). — F: 93°. 

l 2 -Brom-l 2 -nitro-l-vinyl-benaol, jS-Brom-|3-nitro-a-phenyl-äthylen, <ü-Brom- 
ö)-nitro-styrol C s H 6 2 NBr = C 6 H 5 -CH:CBrN0 a . Zur Konstitution vgl. Thiele, Haeckel, 
A. 325, 3. — B. Bei der Einw. von W/niger Natronlauge auf l 1 .l 2 -Dibrom-l 2 -nitro-l- 
äthyl-benzol (S. 359-360) (Peiebs, A. 225, 343). Durch Einw. einer alkoh. Lösung von 
Natriumacetat auf lU^Dibrom-P-nitro-l-äthyl-benzol (Th., H., A. 325, 8). — Goldgelbe 
Nadeln oder Blättchen (aus Petroläther); goldgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 67° (Th., H.), 
67—68° (P.). — Durch methylalkoholische Kalilauge in der Kälte entsteht das Kaliumsalz 
des l 2 -Brom-l 2 - nitro- P-methoxy-l-äthyl-benzois (Syst. No. 529), durch kochende methyl- 
alkoholische Kalilauge entsteht das Dimethylacetal des <u-Nitro-acetophenons (Syst. No. 639) 
(Th., H.). 

2.1 a -Dinitro-l-vinyl-benzol, ^-!Nitro-a-[2-nitro-phenyl]-äthylen, o.<y-Dixiitro- 
styrol C s H 8 4 N s = OjN-CjHj-CHiCH-NOj. B. Beim 8-9-stdg. Erhitzen von o-Nitro- 
benzaldehyd mit Nitromethan und ZnCL, auf 160° (Posneb, B, 31, 657). Man kondensiert 
o-Nitro-benzaldehyd mit Nitromethan durch Natriummethylat in Methylalkohol und zersetzt 
den so entstehenden Nitroalkohol OjN-C 6 H 4 -CH(OH}-CH 2 'N0 3 durch Destillation im 
Vakuum (Boüveault, Wahl, C. r. 135, 42). Aus <u-Nitro-styrol mit rauchender Salpeter- 
säure bei 25—30°, neben dem in größerer Menge entstehenden p.ai-Dinitro-styrol (Peiebs, 

A. 225, 350). - Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 106-107° (Pn.). Siedet unter 20 mm 
Druck gegen 200° (B., W.). Mit Wasserdämpfen flüchtig (Pr.). In Lösungsmitteln leichter 
löslieh als das p.ä>-Dinitro-styrol (Pe.). — Liefert bei der Oxydation mit alkal. Kalium- 
perrnanganatlösung o-Nitro-benzoesäure (Pb.). 

3.1 s -Dinitro-l-vinyl-benzol, /J-Hitro-a-[3-nitro-phenyl]-äthylen, m.a>-Dinitro- 
styrol C 8 H 6 4 N 2 = 2 NC 6 H 4 -CH:CH-N0 2 . B. Durch 3-stdg. Erhitzen von m-Nitro- 
benzaldehyd mit Nitromethan und ZnCl a auf 150° (Posneb, B. 31, 658). Aus m-Nitro-benz- 
aldehyd und Nitromethan in Gegenwart von konz. methylalkoholischer Kalilauge (Thiele, 

B. 32, 1294). Beim Eintragen von m-Nitro-zimtsäure in ein Gemisch aus 2 Tln. Salpeter- 
säure (D: 1,5) und 5 Tln. konz. Schwefelsäure unterhalb 0" (Friedländer, Lazarus, A. 
229, 233). - Gelbliche Blättchen oder Nadeln (aus Alkohol). F: 122° (Fb., L.), 125° (Th.). 
Ziemlich schwer löslich in heißem Wasser und in Alkohol, leichter in Äther, Chloroform und 
Benzol (Fe., L.). — Zerfällt beim Erwärmen mit konz. Schwefelsäure auf 100° unter Bildung 
von CO und m-Nitro-benzaldoxim (Syst. No. 636) (Fb., L.). Addiert in Eisessig HBr (Fb., 
L.). Löst sich in methylalkohoHscher oder äthylalkoholischer Kalilauge; aus diesen Lösungen 
erhält man beim Behandeln mit C0 2 wieder m.cj-Dinitro-styrol, bei der Einw. von Brom- 
wasser die Verbindung 2 NC 8 H 4 CH(0CH 3 )-CBr 2 N0 2 bezw. 2 N'C 8 H 4 -CH(0-C 2 H B )- 
CBr 2 N0 2 (Syst. No. 529) (Fb., L.). 

4.1 2 -Dinitro-l-vinyl-ben20l, /^Nitro-a-[4-nitro-phenyl]-äthylen, p.oi-Dinitro- 
styrol C 8 H 6 4 N 2 = 2 NC 6 H 4 -CH:CH-N0 2 . B. Aus p-Nitro-benzaldehyd und Nitro- 
methan in Gegenwart von alkoh. Kalilauge (Thiele, B. 32, 1294). Beim Eintragen von 
1 Tl. di-Nitro-styrol in 8 Tle. rote rauchende Salpetersäure unter Kühlung durch eine Kälte- 
mischung (Peiebs, A. 225, 348). Man trägt p-Nitro-zimtsäure bei 0° in Salpeterschwefelsäure 
ein und läßt die Temperatur nicht über +10° steigen (Fbiedländer, Mähly, A. 229, 224). 
Durch Zersetzung von 4.a-Dinitro-zimtsäure (Syst. No. 948) in wäßr. Lösung bei 0° (Fe., 
M., A. 229, 224). — Barst. Man trägt 125 g ta-Nitro-styrol unter Umrühren in 375 ccm 
stark gekühlte rauchende Salpetersäure ein, so daß die Temperatur stets unter 0° bleibt, 
tropft dann, ohne daß die Temperatur über 0° steigt, 100 ccm konz. Schwefelsäure hinzu und 
gießt die dunkelrote Lösung nach einer Stunde langsam in Eiswasser (Thiele, Haeckel, 
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Ä. 325, 14). — Gelbe Blättchen oder Nadeln (aus Eisessig). F: 199» (Fe., M.), 198° (Pb.), 
196—199° (Zers.) (Th.). Sublimiert bei vorsichtigem Erhitzen in Nadeln (Pb.). Ist mit 
Wasserdampf flüchtig (Pb.). Unlöslich in Wasser, schwer löslich in heißem Alkohol, leichter 
in Eisessig und Aceton (Pr.). — Zerfällt beim Erwärmen mit konz. Schwefelsäure auf 100° 
unter Bildung von CO, Hydroxylamin und p-Nitro-benzaldehyd bezw. p-Nitro-benzaldoxim 
(Fb., M.). Gibt bei der Oxydation mit Kaliumdichromat und verd. Schwefelsäure p-Nitro- 
benzoesäure (Pß-)- Liefert, in CHC1 3 oder CS 2 suspendiert, mit Brom langsam 4-Nitro- 
l-[a./3-dibrom-^-nitro-äthyl]-benzol (S. 360) (Pb.; Th., H.). 

l 2 -Brom-ä.l 2 -dinltro-l-viiiyl-benzol, jS-Brom-j8-uitro-a-[2-nitro-phenyl]-äthylen, 
«-Brom-o.M-dinitro-styrol C a H 5 0iN 2 Br = a N-C 6 H 4 -CH:CBrN0 2 . B. Neben 0-Brom- 
^-nitro-a-[4-nitro-phenyl]-äthylen (s. u.) und anderen Produkten beim Eintragen von 
«u-Brom-styrol in rauchende Salpetersäure unter Kühlung durch eine Kältemischxing (FfÜR- 
scheim, J. pr. [2] 66, 16). — Hellgelbe Krystalle (aus Eisessig oder aus Eisessig + Alkohol). 
F: 88°. In heißem Alkohol sehr leicht löslich, in Äther löslich, in Ligroin unlöslich. — Zer- 
setzt sich beim Kochen mit Wasser unter Bildung von salpetriger Säure, Salpetersäure, 
Bromwasserstoff, Bromnitromethan und o-Nitro-benzaldehyd. Ist in kalter verd. Natron- 
lauge unlöslich. Wird von Brom in Chloroform nur wenig verändert. Gibt beim Kochen 
mit absol. Alkohol ein öliges Alkoholadditionsprodukt, das durch aufeinanderfolgende Behand- 
lung mit verd. Natronlauge und mit Brom /?./?-Dibrom-jJ-nitro-a-äthoxy-a-[2-nitro-phenyl]- 
äthan 2 N-C 6 H 4 -CH(0-C a H 6 )-CBr 2 NO 2 (Syst. No. 529) liefert. 

l 2 -Brom-4.1 i! -dinitro-l-vinyl-benzol, ^-Brom-/J-nitro-a-[4-nitro-phenyl]-äthylen, 
w-Brom-p.&i-dinitro-styrol C 8 H 6 4 N 2 Br = 2 N-C„H 4 -CH:CBr-N0 2 . B. Neben ß-Brom- 
^-nitro-a-[2-nitro-phenyl]-äthylen (s. o.) und anderen Produkten beim Eintragen von ü)-Brom- 
styrol in rauchende Salpetersäure unter Kühlung durch eine Kältemischung (Flübschkim, 
J. pr. [2] 66, 16). Man kocht p.w-Dinitro-styrol mit Brom und Chloroform bis zur Lösung, 
destilliert das Lösungsmittel ab, versetzt den Rückstand mit einer alkoh. Lösung von Natrium- 
acetat und wäscht das ausfallende Bromdinitrostyrol mit Wasser (Thiele, Haeckel , A. 
325, 14). - Gelbe Blättchen (aus Eisessig). F: 135° (Th., H.), 135-136° (Fl.). Sehr wenig 
löslich in Alkohol, Äther, Ligroin, sehr leicht in Aceton und in der Wärme in Benzol, Chloroform 
und Eisessig (Fl.). — Zersetzt sich beim Kochen mit Wasser unter Bildung von salpetriger 
Säure, Salpetersäure, Bromwasserstoff, Bromnitromethan und p-Nitro-benzaldehyd (lt.). Ist 
in kalter verd. Natronlauge unlöslich (Fl.), Wird von Brom in Chloroform nur sehr wenig 
verändert (Fl.). Geht beim Kochen mit absol. Alkohol teilweise in das /J-Brom-ß-nitro- 
a-äthoxy-a-[4-nitro-phenyl]-äthan (Syst, No. 529) über (Fl.), 



CTf • CTT ■ C • CTT 
2. Carden C 8 H 8 , vielleicht i " i i 2 . B. Aus Cardol (Syst. No. 4865) durch Destil- 

CH : CH • C ■ CH a 
lation über Zinkstaub (Spiegel, Dobris, C. 1896 I, 112). — Farblose, leicht bewegliche 
Flüssigkeit. Kp: 122—127°. Wird durch konz. Schwefelsäure nicht verändert. 

3. Kohlenwasserstoffe C 9 H 10 . 

1. Propenylbenzol, a-Propenyl-benzol, a-Phenyl-a-propylen C„H 10 = C 6 H 5 - 
CH:CHCH 3 . [Wurde von Fittiq und Rügheimeb (A. 172, 129) ursprünglich „Allylben- 
zol" genannt.] — B. Wird in geringer Menge erhalten, wenn man «-Brom-styrol und Methyl- 
magnesiumjodid in Äther zusammenbringt, den Äther verdunstet und den Rückstand im 
Vakuum destilliert (Tiffeneau, C. r. 139, 482). — Man führt Äthyl-phenyl-carbinol mit Phos- 
phorpentachlorid oder mit Salzsäure in das Chlorid C 6 H 5 • CHC1 • CH 2 ■ CH 3 über und destilliert 
dieses (Wagneb, 2K. 16, 324; B. 17 Ref., 317). Man führt Äthyl-phenyl-carbinol mit Chlor- 
wasserstoff in das Chlorid über und kocht dieses mit der 6— 8-fachen Menge Pyridin (Klages, 
B. 35, 2251) oder erhitzt es zweckmäßiger mit 2 Mol.-Gew. Pyridin im geschlossenen Rohr 
auf 123° (Kl., B. 36, 621). Bei der Einw. siedender alkoh. Kalilauge auf a-Chlor-a phenyl- 
propan (Erbera, ö. 16, 323) oder auf /J-Chlor-a-phenyl-propan {Eb., 6. 16, 318). Man läßt 
auf Propylbenzol bei 150—160° Bromdampf einwirken und destilliert das Reaktionsprodukt 
(Radzjszewski, C. r. 78, 1154; J. 1874, 393). Beim Schmelzen von y-Jod-a-phenyl-propan 
mit trocknem Kaliumhydroxyd, neben anderen Produkten (Agbjewa, MC. 37, 664; C. 1905 II, 
1017). Durch Einw. siedender alkoh. Kalilauge auf Allylbenzol (Tiff., G. r. 139, 482). Durch 
Erwärmen von a-Chlor-/S-brom-a-phenyl-a-propylen (S. 483) mit Natrium in wasserfreiem, 
jedoch alkoholhaltigem Äther (Kunckell, Dettmab, B. 36, 772; Ku., B. 36, 3033; vgl. 
Kl., B. 36, 2572). Durch wiederholte Destillation von Äthyl-phenyl-carbinol (Hell, Bauer, 
B. 36, 206). Bei der Reduktion von Zimtalkohol mit Natrium und Alkohol, neben Propyl- 
benzol (Kl., B. 89, 2589). In geringer Menge aus 1 Mol. -Gew. Zimtalkohol mit 1 Mol.-Gew. 
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Natriumammonium in Gegenwart von verflüssigtem Ammoniak bei — 80°, neben y-Phenyl- 
propylalkohol (Chablay, C. r. 143, 829). In kleiner Menge bei der Einw. von Natrium- 
amalgam auf Zimtalkohol (Frrno, Rügheimer, A. 172, 129). Beim Erhitzen von Zimt- 
alkohol mit Jodwasserstoffsäure (D: 1,96) auf 180—200° (Tiemann, B. 11, 671). Wird neben 
anderen Produkten erhalten, wenn man Methylbenzylketon oder Ätbylphenylketon in wäßr. 
Alkohol mit Natriumamalgara behandelt und das Reaktionsprodukt der Destillation unterwirft 
(Er., O. 16, 316, 321). Bei der Destillation von TrimethyI-[y-phenyl-propyl]-ammonium- 
hydroxyd (Senfter, Tafel, B. 27, 2312). Durch Einw. von 2°/<,igem Natriumamalgam 
auf Trimethyl-oinnamyl-ammoniumohlorid, C 6 H S 'CH:CH'CH 2 -N(CH 3 ) 3 C1, in möglichst neu- 
traler Lösung (Emde, Ar. 244, 288). Bei der Reduktion von Dimethyl-phenyl-cinnamyl- 
ammoniumchlorid in Wasser mit Natriumamalgam. (Emde, B. 42, 2592, 2594; Ar. 247, 371)i 
— - Bei der Destillation des trocknen Calciumsalzes der trans-2-Pheny]-cyclopr8pan-carbon- 
säure-(l) unter vermindertem Druck mit Natronkalk (Büchner, Gerommus, B. 36, 3785). 
Man läßt auf a-Methylzimtsäure (Syst. No. 949) höchst konz. Bromwasaerstoff säure ein- 
wirken und erwärmt das Bromwasserstoff -Additionsprodukt mit Sodalösung (Pebkin, Soc. 32, 
662, 666; 69, 1224). Beim Erhitzen von j8-Oxy-a-methyl-jS-phenyl-propionsäure auf 280° 
(Pehkist, Stenhottse, Soc. 59, 1010). 

Massigkeit. Kp^: 74° (Klages, B. 35, 2252); Kp^: 76-78°; Kp: 171-173° (Tiffe- 
neaü, A. eh. [8] 10, 351 Anm.); Kp, M : 177° (Kl., B. 36, 2574); Kp: 176-177° (korr.) (Perkm, 
Soc. 69, 1224). D°: 0,936 (Tif.); DJ: 0,93591; DJ": 0,90902 (AgeJEWA, 3K. 87, 664); DJ: 
0,9253; D?: 0,9181; V?: 0,9141 (Kl., B. 36, 2574); DJ: 0,9230; DJ?: 0,9143; Dg: 0,9076 (P., 
Soc. 69, 1224). ng: 1,5492 (Kl„ B. 36, 2574). Magnetisches Drehungs vermögen: Pebkin, 
Soc. 69, 1246). — Wandelt sich beim Kochen mit Natrium in eine polymere Modifikation 
(CjHioJa (l) um (Errera, G, 14, 509). Liefert bei der Reduktion mit Natrium und Alkohol 
Propylbenzol (Kl., B. 35, 2641; 36, 622). Gibt mit Brom das Dibromid C 6 H B -CHBrCHBr- 
CH 3 (S. 392) (Fittig, Rügheimer, A. 172, 131). Geht bei der Einw. von Jod und gelbem 
Quecksilberoxyd in Gegenwart von wäßr. Äther zunächst in das Jodhydrin C 6 H 5 -CH(OH)- 
CHI-CH 3 über, aus welchem durch überschüssiges Quecksilberoxyd unter HI-Äbspaltung 
und Umlagerung Hydratropaaldehyd (Syst. No. 640) entsteht (Bottgault, A. eh. [7] 25, 
548; Tihiteneatt, C. r. 142, 1538; A. eh. [8] 10, 351). Wird durch Erhitzen mit wasser- 
freien Ätzalkalien zum Teil in Allylbenzol umgelagert (Agejewa). 

l'-Chlor-l-fpropen-Cl^-yll-benzol, y-Chlor-a-phenyl-a-propylen , Cinnamyl- 
chlorid C 9 H 9 C1 = C 6 H 5 -CH:CH-CH ä Cl. B. Durch Behandeln von Zimtalkohol mit Chlor- 
wasserstoff bei 0° (Klages, Klenk, B. 30, 2552; Emde, £.42, 2593; E„ Franke, Ar. 247, 
333). — Flüssig. Erstarrt nicht bei — 19° (Ramdohb, J. 1858, 446). — Siedet unter 18 mm 
Druck bei 120° und unter 22 mm Druck bei 125—126° ohne Zersetzung (Kla., Kle.); siedet 
unter 13 mm Druck bei 115° und unter 37 mm bei 140° unter teilweiser Zersetzung (E., Fa.). 
— Gibt mit Brom ein Dibromid C e H 5 CHBrCHBrCH 2 Cl (Grimattx, Bl. [2] 20, 122). 
Liefert mit absoL-alkoh. Ammoniak Cinnamylamin, Dicinnamylamin und Tricinnamylamin 
(R., J. 1858, 448; Posner, B. 26, 1858; E., Ar. 244, 271; E., Fr., Ar. 247, 334). Gibt 
mit Trimethylamin in absol. Alkohol Trimethyl-cinnamyl-ammoniumchlorid C 6 H 5 -CH:CH- 
CH 2 -N(CH 3 ) 3 C1 (E. Schmidt, Flaecheb, Ar. 243, 75); analog verläuft die Reaktion mit 
Pyridin (Kla., Kle.; E„ Fb.). 

l 3 .l 3 -Diohlor-l- [propen-fl^-yl] -benzol , y.y-Dichlor-a-phenyl-a-propylen, Cin- 
namylidendiehlorid, Cinnamylidenchlorid CgHaClj = C 6 H 6 -CH:CH-CHC] 2 . B. Man 
läßt in der Kälte Zimtaldehyd auf einen geringen Überschuß von PQ S tropfen (Chabost, 
Dugoujon, C. r. 136, 94). Beim Kochen von Zimtaldehyd mit iy 2 Mol.-Gew. Oxalylchlorid 
(Staudingeb, B. 42, 3975). — Schuppen (aus Äther oder CHC1 3 ). F: 54° (Ch., D.), 57,5° 
bis 58,5° (St.). Kp 30 : 142—143° (Ch., D.); Kp^: 124° (St.). - Sehr unbeständig (Ch., D.). 
Zerfällt mit Wasser unter Bildung von Zimtaldehyd und HCl (Ch., D.). 

l 2 .l 3 .l 3 -Triehlor-l-[propen-(l 1 )-yl]-benzol, jS.y.y-Triohlor-a-phenyl-a-propylen 
C 9 HjC1 3 = C e H £ • CH : CC1 ■ CHC1 2 . B. Aus a-Ch!or-zimtaldehyd und PC1 5 (Charon, Dugotoon, 
C. r. 136, 1073). — Blättchen (aus Petroläther). F: 47°. Kp M : 155°. — Zersetzt sich in 
Gegenwart von Wasser unter Bildung von o-Chlor-zimtaldehyd und HCL 

lM'-lM'-Tetraehlor-l- [propen-CW-yl] -benzol, a./J.y.y-Tetrachlor-a-phenyl-a-pro- 
pylenC 9 H 6 Cl 4 = C fl H 5 -CCl:CCl-CHCl 2 . B. Aus RP-Dichlor-l-fpropin-^-yll-benzoltS. 514) 
und Chlor (Chabon, DTjßotrjou, C. r. 137, 127). — Flüssig. Erstarrt bei starker Abkühlung. 
Kp 2S : 165—167°. Sehr beständig an der Luft und unter Wasser. 

I 1 oder l a -Brom-l-[propen-(l 1 )-yl] -benzol, o- oder pVBrom-a-phenyl-a-propylen 
C 9 H 9 Br = CA • CBr : CH ■ CH 3 oder C„H 5 • CH : CBr ■ CH 3 . B. Beim Erwärmen von a./?-Dibrom- 
a-phenyl-propan-ß-carbonsäure CjHs-CHBr-CBrfCHJ-CO^ mit alkoh. Kalilauge oder beim 
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Kochen mit Wasser (Körner, B. 21, 276). — Flüssig. Siedet unter Zersetzung bei 226°. 
Liefert mit alkoh. Kali a-Propinylbenzol C 6 H 5 -C : C-CH 3 . 

l'CT-Brom-l-lpropen-U^-yy-benzol, /S(?)-Brom-a-phenyl-a-propylen C 9 H,Br = 
C 6 H 5 -CH:CBr-CH 3 (?). B. Durch Kochen von a./J-Dibrom-a-phenyl-propan mit Natrium- 
äthylatlösung (Heu,, Bauer, B. 36, 207). — Scharf riechendes ÖL Kp M : 109— 110". D 20 : 
1,35,. — Iat gegen kochende Natriumäthylatlösung beständig, 

l*-Brom-l- [propen-CL^-yl] -benzol , y-Brom-a-phenyl-a-propylen , Cinnamyl- 
taromid C,H,Br = C,H s -CH:CH-CH a Br. B. Aus Zimtalkohol mit einer Lösung von Brom- 
wasserstoff in Eisessig bei 0° (Klages, Klenk, B. 39, 2553). — Tafeln. F: 34°. Kp^: 103°. 
— Liefert mit Brom lM a .l s -Tribroni-l-propyl-benzoI. Gibt mit alkoh. Kalilange bei 130* 
den Äthyläther des Zimtalkohols. Pyridin ist ohne Einwirkung. 

l'-Chlor-l'-brom-l-Cpropen-fl^-yl] -benzol , a-Chlor-/J-brom-a-phenyl-a-pro- 
pylen C 8 H a CLBr = C fl HvCCl:CBr-CH 3 . B. Man erhitzt a-Brom-propiophenon mit Phos- 
phorpentachlorid auf 110° und destilliert das hierbei entstehende a.a-Dichlor-|?-brom-a- 
phenyl-propan im Vakuum (Kusckell, Dettmar, B. 36, 771). ~ ÖL Kpjj: 135—140°. — 
Liefert beim Erwärmen mit Natrium in alkoholhaltigem Äther Propenylbenzol. 

W-Dichlor-l^brom-l-Epropen-fl^-yll-benzol, y.y-Dichlor-/?-brom-a-phenyl- 
a-propylen CjHjCL-Br = C 6 H s -CH:CBr-CHCl 2 . B. Aus a-Brom-zimtaldehyd und Phosphor- 
pentachlorid (Charon, Dugowon, Cr. 136, 1073). — Blättchen. F: 55°. Kp^: 167—168°. 
Ist an feuchter Luft und in kaltem Wasser beständig und wird selbst durch siedendes Wasser 
innerhalb 1 Stde. kaum verändert. 

l 1 .l 2 -Dibrom-l-[propen-(l 1 )-yl]-benaol, a.ß-Dibrom-a-phenyl-a-propylen C 9 H a Br 2 
= C 6 H 6 CBr : CBrCH 3 . B. Aus a-Phenyl-allylen und Brom (Körneb, B. 21, 276). — Flüssig. 
Siedet bei 250—255° unter Entwicklung von Bromwasserstoff. 

l'.P-Dichlor-l'.P-dibrom-l-tpropen-Cl^-yl] -benzol, y.y-Diohlor-a./?-dibrom- 
a-phenyl-a-propylen CjH.jChBr,; = 0,H 5 CBr:CBr-CHCl 2 . B. Aus l'.P-Mchlor-l-Qpropin- 
(PJ-yl] -benzol und Brom in Eisessig (Charon, Dugottjon, C. r. 137, 127). — Nadeln. F: 107°. 

I 8 -Jod-1- üpropen-Q.Vyl] -benzol, y- Jod-a-pbenyl-a-propylen, Cinnamyljodid 
CgH 9 I = C 6 H B CH:CHCH a I. B. Aus Zimtalkohol und Jodphosphor (Ramdohr, J. 1858, 
446). — ÖL Schwerer als Wasser. Läßt sieh weder für sich , noch mit Wasserdampf 
destillieren. 

l a -lfitro-l-[propen-(l 1 )-yl]-benzol , /S-JSitro-a-phenyl-a-propylen, a-Benzal- 
a-nitro-äthan CjHaOjN = C 6 H 5 ■ CH: C(STO a ) ■ CH 3 . B. Neben Benzamid bei 6-stdg. Erhitzen 
von 10,6 Tln. Benzaldehyd mit 7,5 Tln. Nitroäthan und 1,1 Tl. Zinkchlorid im geschlossenen 
Rohr auf 130—140° (Priebs, A. 225, 354). Aus Benzaldehyd und Nitroäthan in Gegenwarb 
von Äthylamin oder Amylamin (Knoevenagel, Walter, B. 37, 4507). Beim Einleiten von 
nitrosen Gasen in eine absolut- ätherische Lösung von a-Methyl-zimtsäure unter Kühlung 
durch ein Eis-Kochsalz-Gemisch (Erdmann, B. 24, 2773). — Gelbe Nadeln (aus Petroläther). 
Besitzt einen schwachen, an oj-Nitro-styrol erinnernden Geruch (Kn., W.). F: 64° (P,), Ist 
mit Wasserdampf leicht flüchtig (P.). Leicht löslich in AlkohoL schwer in Äther und Petrol- 
äther (Kn.,W.). Unlöslich in Natronlauge (P.) — Gibt bei der Oxydation mit Kaliumdichromat 
und Schwefelsäure Benzoesäure (P.). Gibt mit roter rauohender Salpetersäure bei 20—25° 
j8-Nitro-a-[2-nitro-phenyl]-a-propylen und ß-Nitro-a-[4-nitro-pheny]]-a-propylen (P.). Liefert 
mit Bromdampf l 1 .l 3 -Dibrom-l 2 -nitro-l-propyl-henzol (S. 393) (P.). Wird beim Kochen 
mit 10%iger Natronlauge unter Bildung von Benzaldehyd gespalten (P.). Verharzt beim 
Erhitzen mit rauchender Salzsäure im geschlossenen Rohr auf 100° unter gleichzeitiger Bil- 
dung von Salmiak (P.). 

S.^-Dinitro-l-lpropen-Cl^-ylJ-benzol, 2-MItro-l-[/}-nitro-a-propenyl]-benzol, 
ß-N-itro-a-[2-nitro-phsnyl]-a-propylen CjH s 4 N ? = O ä N-C 6 H 4 -CH:C{NO s ,)-CH s . B. 
Neben 4.1 2 -Dinitro-l-[propen-(l 1 )-yl]-benzol aus l^-Nitro-l-fpropen-fl^-yll-benzol mit roter 
rauchender Salpetersäure bei 20—25°; man trennt die beiden Isomeren durch fraktionierte 
Krystallisation aus Alkohol, in welchem die 2-Nitro- Verbindung leichter löslich ist (Priebs, A. 
225, 363). — Hellgelbe Blättchen oder Täfelchen (aus Alkohol). F: 76-77°. — Gibt bei 
der Oxydation mit Kaliumpermanganat o-Nitro-benzoesäure. 

^l'-Dinitro-l-tpropen-QVyl] -benzol, 4-Nitro-l-[p , -nitro-a-propenyl]-benzol, 
/3-Nitro-a-[4-nitro-phenyl]-a-propylDn 0,1^0^ = O^C,H 1 CH:C(N0 2 )CH 3 . B. 
siehe oben bei 2.1 2 -Dinitro-l-[propen-(l 1 )-yl]-benzoL — Gelbe Nadeln (aus verd. Alkohol). 
F: 114—115° (P., A. 225, 363). — Liefert bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat 
p-Nitro-benzoesäure (P.). 

31* 
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x-x-Dinitro-l-tpropen-Cl^-yy-benzol C 9 H 8 4 N 2 . B. Beim Behandeln von a-Methyl- 
zimtsäure C 6 H 5 -CH:C(CH 3 )-C0 2 H mit rauchender Salpetersäure (Edeleano, B. 20, 622). 
— Nadeln (aus Alkohol). F: 118°. 

2. Allylbensol, ß-Propenyl-benzol, y-Fhenyl-a-propylen CbH^, = C 6 H 5 -CH 2 - 
CH:CHj. B. Aus Allylbromid mit Phenylmagnesiumbromid in Äther (Tiffeneatt, Cr. 
139, 482). Beim Erhitzen von l 3 -Jod-lrpropyl-benzol mit trocknem Alkali, neben anderen 
Produkten (Agejewa, JK. 37, 664; C. 1905 II, 1017). Beim Behandeln von a-Phenyl-allyl- 
alkohol C 6 H 5 CH(0H)-CH:CH 2 in Alkohol mit Natrium (Klages, B. 39, 2590). — Flüssig. 
Kp: 156-157°; D 16 : 0,9012 (T.); DJ: 0,90706; D M ' S : 0,8929 (A.). n D ; 1,5143 (T.). — Gtbt 
mit Brom in Äther ein flüssiges Dibromid C 6 H 5 -CH 2 -CHBr-CH 2 Br (A.). Geht beim Köchen 1 * 
mit alkoh. Kali (T.) oder beim Erhitzen mit alkoh. Kali im geschlossenen Rohr auf 130° (Kl.), 
sowie beim Erhitzen mit trocknen Alkalien (A.) in a-Propenyl-benzol (S. 481) über. 

l 1 -Chlor-l-allyl-taenzol, [a-Cblor-/?-propenyl]-benzol, y-Chlor-y-phenyl-a-pro- 
pylen C 9 H ä C3 = C 6 H S -CHC1-CH:CH 2 . B. Durch Einw. von HCl auf a-Phenyl-allylalkohol 
in Äther (Klages, Klenk, B. 39, 2554). — Intensiv riechendes Öl. — Gibt mit Brom 
l 1 -Chlor-l 2 .l 3 -dibrom-l-propyl-benzol. Pyridin spaltet keinen Halogenwasserstoff ab. 

l 1 -Brom-l-allyl-benzol, [a-Brom-0-pr openyl] -benzol, y-Brom-y-phenyl-a-pro- 
pylen C 9 H 8 Br = CjH 5 CHBr-CH:CH 3 . B. Ans a-Phenyl-allylalkohol mit einer Lösung 
von Bromwasserstoff in Eisessig (Klages, Klenk, B. 39, 2555). — Die Augen reizendes Öl, 
das in Eis zu Krystallen erstarrt. — Gibt mit alkoh. Kalilauge C a H 5 'CH(0-C 2 H 6 )-CH:CH a . 

3. Isopropenylbenzol, Jüethovinyl-bensol, ß-Phenyl-propylen CgH 10 = 
C 6 H 5 ■ C(CH 3 ) : CH 2 . Literatur: M. Tiffeneait, Carbures benzeniques ä chaine laterale pseudo- 
aÜylique. Methovinylbenzene et ses homologues [Paris 1907]. — B. Man setzt 2 Mpl.- 
Gew. Phenylmagnesiumbromid mit 1 Mol.- Gew. Aceton um und erwärmt dann das Reak- 
tionsprodulrt auf dem Wasserbade (Ausbeute 70 °/„ und höher) (Tiffeneau, A. eh. [8] 10, 
155). Man setzt 1 Mol.-Gew. Acetophenon mit 2 MoL-Gew. Methylmagnesiumjodid in absol. 
Äther um, destilliert den Äther ab, erhitzt den Rückstand etwa 6 Stdn. auf 100°, zerlegt mit 
Eiswasser und säuert mit Schwefelsäure an (Klages, B. 35, 2640). Man läßt auf die aus 
Acetophenon und Methylmagnesiumjodid in absol. Äther darstellbare Verbindung C ß H 5 - 
C(CH 3 ) 2 • • Mgl + (C 2 H 5 ) ä O (s. bei Dimethyl-phenyl-carbinol, Syst. No. 530) trocknes Ammoniak 
einwirken und zersetzt das Reaktionsprodukt mit verd. Schwefelsäure (Kl., B. 35, 3506). Beim 
Eintragen von [a-Chlor-isopropyl]- benzol (S. 395) in alkoh. Kalilauge auf dem Wasserbade 
(Tif., A. eh. [8] 10, 156). Beim Kochen von [a-Chlor-isopropyl]-benzol mit Pyridin (Kl., 
5. 85, 2638). Bei der Destillation von Dmiethyl-phenyl-carbinol unter gewöhnlichem Druck 
(TiasiER, Grignard, G. r. 132, 685). Beim Kochen von Dimethyl-phenyl-carbinol mit Kalium- 
disulfat (Perkin, Matsubara, Soc. 87, 672). Durch "Überleiten von Dimethyl-phenyl-carbinol 
über fein verteiltes Kupfer bei 250° (Tif., A. eh. [8] 10, 154). Durch Erhitzen von Dimethyl- 
phenyl-carbinol mit Essigsäureanhydrid oder entwässerter Oxalsäure (Tif., C t. 134, 846; 
A. eh. [8] 10, 154). In geringer Menge bei der Einw. von Natrium auf Methyl -chlormethyl- 
phenyl-carbinol C 6 H 5 -C(0H)(CH 3 )-CH 2 C1 in Äther, neben anderen Produkten (Tif., A. eh. 
[8] 10, 151, 180). — Flüssigkeit von starkem, etwas stechendem Geruch. Kp 761 : 165° (Perkin, 
Matsttbara); Kp, 48 : 158-160°; Kp^,.: 106° (Grignard, C. 1901 II, 624); Kp: 161-162°; 
K P27 : 68-69°; Kp^: 60-61° (Tiffeneait, A. eh. [8] 10, 157); Kp: 161-163°; Kp^: 61-62° 
(Klages, B. 35, 3507). DJ': 0,8044 (Kl., B. 35, 3507); D 21 : 0,9085; D°: 0,9278 (Tif., A. eh. 
[8] 10, 157); DJ' 6 : 0,9165 (Grig.). n£: 1,5311 (Kl., B. 35,3507); n ! D ': 1,533 (Tif., A. eh. [8] 
10, 157); n?; e : 1,54207 (Grig.). — Polymerisiert sich beim Erhitzen mit konz. Salzsäure unter 
Druck (Grig.) oder bei Einw. von konz. Schwefelsäure von 66° Be in einer Kältemischung 
zu dem bei 52° schmelzenden Kohlenwasserstoff C 18 H 2() (Syst. No. 480) (Tif., A. eh. [8] 10, 
158). Spaltet sich bei langsamer Oxydation an der Luft in Formaldehyd und Acetophenon 
(Tif., Bl. [3] 27, 1067; A. eh. [8] 10, 162). Wird durch KMn0 4 bei 0° zu Acetophenon oxy- 
diert (Tif., C. r. 134, 846; A. eh. [8] 10, 165). Gibt in absol.-alkoh. Lösung mit Natrium 
Isopropylbenzol (Tif., C. r. 134, 846; A. eh. [8] 10, 160; Klages, B. 36, 2640, 3507). Wird 
durch Wasserstoff bei 180—190° in Gegenwart von sehr wirksamem Nickel zu Methoäthyl- 
cyclohexan (S. 41), in Gegenwart von weniger wirksamem Nickel nur zu Isopropylbenzol 
reduziert (Tif., A. eh. [8] 10, 161). Liefert mit Chlor in CC1 4 oder in Wasser das Dichlorid 
C„H 6 -CC1(CH 3 )-CH 2 C1 (Tif., A.ch. [8] 10, 166) und mit Brom in Petroläther oder in CS 2 
das Dibromid C 6 H 5 -CBr(CH 3 )CH 2 Br (Tif., O. r. 134, 846; A. eh. [8] 10, 166). Gibt unter 
der Einw. von unterchloriger Säure bei 0° Methyl-chlormethyl-phenyl-carbinol C 6 H B - 
C(CH 3 )(OH)CH i! Cl (Tif., C. r. 134, 775; A. eh. [8] 10, 182). Analoge Verbindungen entstehen 
mit unterbromiger Säure und mit unterjodiger Säure (Jod und Quecksilberoxyd in wäßr. 
Äther) (Tif., Cr. 134, 847; A.ch. [8] 10, 185, 186). Addiert Phenylmercaptan (Posner, 
B. 38, 652). 
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Flüssiges dimolekulares Isopropenylbenzol C la H 20 s. Syst. No. 480. 
Festes dimolekulares Isopropenylbenzol C lä H 20 s. Syst. No. 480. 

l 8 -Chlor-l-[l 1 -metho-äthenyl]-benzol 1 [/J-Chlor-a-metho-vinyl]-benzol, a-Chlor- 
/3-phenyl-a-propylen C,H 9 C1 = C 6 H 5 -C(CH 3 ):CHC1. B. Beim Koqhen von a./3-Dichlor- 
ß-phenyl-propan mit alkoh. Kalilauge (Tutbueau, A. eh. [8] 10, 166). Durch Destillation 
von a-Chlor-0-afcy-0-phenyl-propan unter gewöhnlichem Druck (T., G. r. 134, 775). Durch 
Erhitzen von a-Chlor-0-oxy-/5-phenyI-propan mit Oxalsäure (T., A. eh. [8] 10, 180). Neben 
einer Chlor-methyl-phenyhnilchsäure bei der Einw. von unterehloriger Satire auf die bei 97° 
bis 98° schmelzende /?-Methyl-zimtsäuTe (T„ A. eh. [8] 10, 173). — Flüssig. Kp; 213—215° 
(T., C. r. 134, 775); Kp u : 102-106« (T., A. eh. [8] 10, 166). , 

l 2 -Brom-l-[l 1 -metho-äthenyl]-benzol, [jS-Brom-a-metho-vinyl]-benzol, a-Brom- 
p*-phenyl-a-propylen CjHjBr = C 6 H 5 -C(CH 3 ):CHBr. B. Durch Einw. von alkoh. Kalilauge 
auf a./S-Dibrom-/S-phenyl-propan (Tifeeneau, O. r. 185, 1346; A. eh. [8] 10, 168). Durch 
Kochen von p'-Methyl-zimteäure-dibromid mit 10%iger Sodalösung (T., A. eh. [8] 10, 168). — 
Flüssig. Kp 9 : 105-106°; Kp: 225-228°; D°: 1,366 (T., C. r. 135, 1347; A. eh. [8] 10, 169). 
— Liefert bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat Acetophenon (T., C. r, 135, 1347; A. eh. 
[8] 10, 169). Gibt beim Erhitzen mit festem Kaliumhydroxyd auf 180— 190° (unter Umlage- 
rung) o-Phenyl-allylen (T., C. r. 135, 1347; A. eh. [8] 10, 169). Liefert mit Phenylmagnesium- 
bromid in Äther a-Methyl-stilben C 8 H S ■ C(CH 3 ) : CH • C 6 H 5 (T., A. eh. [8] 10, 170). Läßt man auf 
/3-Brom-a-methyl-styrol in Äther Magnesium einwirken und zersetzt das Reaktionsprodukt 
mit Wasser, so lassen sich aus dem erhaltenen Gemisch die Verbindungen C 6 H 5 C(CH 3 ):CH„ 
C 6 H 5 -C(CH 3 ):CHCH:C(CH 3 )C 6 H 5 , C 6 H 5 CiC-CH 3 und C 6 H E • CH : CH • CH 3 isolieren (T\, 
C. r. 135, 1348; A. eh. [8] 10, 171). Läßt man Kohlendioxyd auf die Magnesiumverbindung 
des ^-Brom-a-methyl-styrols einwirken, so erhält man zwei stereoisomere 3-Methyl-zimtsäuren 
(T., C. r. 138, 986; A. eh. [8] 10, 172). 

4. l-Methyl-3-vinyl-bensol, m-Tolyl-äthylen, m-Methyl-styrol C 9 H 10 = 
CH 3 -C 6 H 4 -CH:CH 2 . B. Man läßt auf m-Methyl-zimtsäure 2—3 Tage lang bei 0° gesättigte 
Bromwasserstoffsäure einwirken, filtriert das Reaktionsprodukt ab und behandelt es mit 
Sodalösung (Müller, B. 20, 1215). — Flüssig. Kp: 164". Wird bei längerem Stehen, be- 
sonders bei etwas höherer Temperatur, fest. 

3 1 -Brom-l-methyl-3-vinyl-b6nzol, a-Brom-a-m-tolyl-äthylen, a-Brom-m- 
methyl-styrol CgHjBr = CH 3 -C 6 H.jCBr:CH ä . B. Beim Kochen von m-Methyl-styrol- 
dibromid mit alkoh. Kali (Müller, B. 20, 1216). — Flüssig. Nicht destillierbar. Zersetzt 
sich beim Erwärmen auf dem Wasserbade. 

S 2 -Brom-l-methyl-3-vinyl-berizol, /S-Brom-a-m-tolyl-äthylen, /S-Brom-m- 
methyl-atyrol C 9 H 9 Br = CH 3 • CgHj- CH : CHBr. B. Beim Eintröpfeln von Brom in eine 
warme wäßr. Lösung von m-metbyl-zimtsaurem Natrium (Möller, B. 20, 1216). — Flüssig. 
Siedet bei 242° unter Zersetzung. 

5. l-Methyl-4-vinyl-bengol, p-Tolyl-äthylen, p-Methyl-styrol C^H.^ = 
CH 3 -C 6 H 4 -CH:CH 2 . B. Durch Kochen von 10 g 4 1 -Chlor-l-methyl-4-äthyl-benzol mit 40 g 
trocknem Pyridin (Klages, B. 35, 2248). Man setzt 4 1 -Chlor-l-methyl-4-äthyl-benzol mit 
Pyridin um und erhitzt die hierbei erhaltene Verbindung C 5 H 5 NC1-CH(CH 3 )-C 6 H 4 -CH 3 mit 
Pyridin auf 120° (Kl., Keil, B. 36, 1636). Beim Kochen von 4 1 -Brom-l-methyl-4-äthyl- 
benzol mit alkoh. Natron, in geringer Ausbeute (Schramm, B. 24, 1332). Durch Kochen 
von |5-0xy-/?-p-tolyl-propionsäure mit verd. Schwefelsäure (Andrijewski, JK. 40, 777; G. 
1908 II, 1435). - Flüssig. Kp: 170-175° (Sch.); Kp Jä : 63° (korr.) (Kl., Ke.); Kp^: 60° 
(korr.) (Kl.). DJ 8 : 0,8974 (Kl.); Dl": 0,8978 (Kl., Ke.). ni?: 1,5306 (Kl., Ke.). - Gibt bei 
der Reduktion mit Natrium und Alkohol p-Äthyl-toluol (Kl„ Ke,). 

4 1 -Chlor-l-rnethyl-4-vinyl-benzol, a-Chlor-a-p-tolyl-äthylen, a-Chlor-p-methyl- 
styrol CjHsCl = CH 3 C 6 H 4 -CC1:CH 2 . B. Durch Einw. von PCI 5 auf p-Methyl-aceto- 
phenon unter gelindem Erwärmen, oder bei gewöhnlicher Temperatur (AuwERS, Keil, B. 36, 
1876). — Kp^: 96-97,5°. Liefert beim Erhitzen mit Wasser auf 170- ISO» p-Methyl- 
acetophenon. 

4 a -CMor-l-methyl-4-vinyl-benzol, /S-Chlor-a-p-tolyl-äthylen,Ä-Clilor-p-methyl- 
styrol C 9 H 9 C1 = CH a C e H 4 CH:CHCl. B. Beim Kochen von 4 2 .4 2 -Dichior-l-methy].4.äthyl- 
benzol mit alkoh. Kalilauge (Auwees, Keil, B. 36, 3909; A., Hesseblakd, A. 352, 278). 
Man fügt eine bei 0° mit Chlor gesättigte Sodalösung allmählich zu einer 4° warmen Lösung 
von p-Methyl-zimtsäure und Soda in Wasser, läßt nach Beseitigung des überschüssigen 
Chlors durch S0 2 verd. Schwefelsäure zufließen und dampft ein (A., K.). — Nadeln 
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(aus Methylalkohol). F: 36-37»; Kp,«,: 222-224° (Ä.. K.); Kp 38 : 129-132°; Kp^: 
99—102°; Df 7 : 1,0565; D?' ! : 1,0539 (A., H.). Leicht löslich in Alkohol, Eisessig, schwer in 
Methylalkohol, Benzol (A., X.)r. n«' 8 : 1,55900; n? 8 : 1,56635; nj*' 8 : 1,58375; nf 7 : 1,55835; 
nf: 1,58372; n"' 7 : 1,60092 (A„ H.). — Gibt beim Erhitzen mit Wasser auf 170—180° 
2-Methyl-7-p-tolyl-naphthalin (A„ K.). 

4 x .4 s -DicMor-l-methyl-4-vinyl-benBol, a./5-Diehlor-a-p-tolyl-äthylen, a.ß-T>\- 
chlor-p-methyl-styrol CjHgClj, = CH $ -C,H4-0C1:CHCL B. Man erhitzt Chlormethyl- 
p-tolyl-keton (Syst. No. 640) mit PC1 E im Wasserbade, destilliert im Vakuum und erhitzt das 
Destillat nochmals auf 150°; man reinigt das Reaktionsprodukt durch zweimalige Destil- 
lation im Vakuum (Ktjnckell, Gotsch, 5.33, 2655). — ÖL Kp: 245-250°; D a : l^löö' 
(K., G.). — liefert beim Erhitzen mit der 6-fachen Menge Phenylhydrazin auf dem Wasser- 
bade p-Tolyl-glyoxal-osazon (Kttnckell, Vossbn, B. 36, 2293). 

4 i .4 2 -Diehlor-l-methyl-4-vinyl-berisoI, /S./8-Dichlor-a-p-tolyl-äthylen, ß.ß-Hi- 
chlor-p-methyl-styrol C„H 8 CI S = CHjCj^CH^CIj. B. Durch Kochen von 4 S .4 2 .4 2 - 
Trichlor-l-methyl-4-äthyl-benzol mit alkoh. Kalilauge (Zincke, Schwabe, B. 41, 902). — 
Anisartig riechende Blättchen (aus Methylalkohol). P: 40—41°. In den meisten Solvenzien 
leicht löslich; etwas schwerer löslich in Alkohol und in Benzin. 

2.4 1 .4 8 -Triohlor-l-methyl-4-vüiyl-T3enzolC B H 7 CI 3 = CH 3 C e H,Cl-CCl:CHa. B. Aus 
2-Chlor-l-metbyl'4-chloracetyl-benzoI und PC1 S (Kunckell, Gotsch, B. 33, 2657). — Öl. 
Kp: 270-273°. D™: 1,3808. 

4 2 -Brom-l-methyl-4-vinyl-benzol, fi-Brom-a-p-tolyl-äthylen, /S-Brom-p-methyl- 
etyrol CgHjBr = CH,-C 6 Hj-CH:CHBr. B. Man trägt eine Lösung von Brom in wäßr. 
Sodalösung in eine auf 4° abgekühlte Lösung von p-Methyl-zimtsäure und Soda in Wasser 
ein, beseitigt das überschüssige Brom, fügt verdünnte Schwefelsäure hinzu und dampft ein 
(Awers, Keil, B. 36, 3908). — Prismen (aus Methylalkohol). F: 46,5—47,5°. — Liefert 
durch Erhitzen mit Wasser auf 170—180° 2-Methyl-7-p-tolyl-naphthalin. 

a^-Dinltro-l-methyl^-vinyl-beiizolCÄO^s = CH 3 C 6 H 3 (N0 2 )CH:CHN0 2 . B. 
Durch Einw. von Salpeterschwefelsäure auf p-Methyl-zimtsäure (Hanzlik, Blanche, B. 32, 
2287). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 117—118°. Leicht löslieh in Alkohol, schwer in 
Schwefelkohlenstoff, unlöslich in Ligroin. — Wird von KMn0 4 zu Nitroterephthalsäure, 
von verdünnter Salpetersäure zu 3-Nitro-4-methyl-benzoesäure oxydiert. 



6. Hydrinden, Indan, Inden- dihydrid-(1.2) C»H W = C B Hj_^ 2 >CH 2 . Be- 

s Ji a . (Auch wird a statt 1, ß statt 2, y statt 3 gebraucht.) 

B. Entsteht bei der trocknen Destillation der Steinkohle; findet sich daher im Stein- 
kohlenteer (Kbaemek, Spilker, B. 29, 561 ; Moschneb, B. 33, 737), Entsteht bei der Reduk- 
tion von Inden in siedendem Alkohol mit. Natrium (K., Sp., B. 23, 3281). Aus Inden durch 
Wasserstoff in Gegenwart von feinverteiltem Nickel bei 200° (Padoa, Fabbis, B. A. L. [5] 
17 1, 113; O. 39 I, 330). Neben Truxen und Polymerisationsprodukten durch Erhitzen 
bzw. Destillieren von Inden (Weger, Billmann, B. 36, 644). Bei der Destillation von 
Parainden (Indenharz) (S. 516) (K., Sp., B. 33, 2261; Stoermeb, Boes, B. 33, 3016). — 
Darst. aus Inden) mit Natrium und Alkohol t Gattermann, A. 347, 384. Verfahren zur 
Gewinnung von Hydrinden aus dem Inden deB rohen Schwerbenzols: K., Sp., B. 33, 2261. 
- Flüssig. Kp, M : 177° (korr.) (Perkin, Soc. 69, 1249); Kp,» a : 176-176,5° (korr.) (K., Sp., 
B. 23, 3281). D 1B : 0,957 (K., Sp., B. 23, 3281); Di M : 0,96250 (Pe., Soc. 69, 1229). n' a M : 
1,53394; ng- 4 : 1,53877; nf 4 : 1,56136 (Pe., Soc. 69, 1230). Magnetische Rotation: Pe., Soc. 
65, 251. — Hydrinden wird durch den Luftsauerstoff, besonders bei gleichzeitiger Einw. des 
Lichtes oxydiert (Wegek, B. 36, 312), Leitet man Hydrinden in einer Wasserstoffatmosphäre 
bei 300° über fein verteiltes Nickel, so zerfällt es teilweise in Inden und Wasserstoff; gleich- 
zeitig bilden sich geringe Mengen gasförmiger Kohlenwasserstoffe (Padoa, Fabbis, R. A. L. 
[5] 171, 114; G. 391, 330). Reduktion mit Wasserstoff in Gegenwart von feinverteiltem 
Nickel zu Indenoktahydrid CsH 16 (S. 82): Eijxman, C. 1903 II, 989. Hydrinden wh-d auf 
Zusatz von konz. Schwefelsäure gelbstichig (Wbgeb, B. 36, 310), verharzt nicht bei der Einw. 
von konz. Schwefelsäure (K., Sp., B. 23, 3281) und gibt mit dieser bei Vermeidung einer 
Temperaturerhöhung Hydrinden- suIfonsäure-(4) und Hydrinden-aulfonHäure-(5) (Sp., B. 26, 
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1538; Moschnee, 33, 742; 34, 1259). Hydrinden liefert mit Kohlenoxyd und Chlorwasser- 
stoff bei Gegenwart von Benzol, von A1CL und CuCl Hydrinden-aldehyd-(5) neben geringen 
Mengen anderer Produkte (Gattibmann, "A. 347, 385). 

Perchlor -hydrinden, Dekaehlor-indan C 8 a i0 = C 6 Cl 4 <^ 2 >CCl 2 . B. Beim Er- 
hitzen der Verbindung 

/CCL (Syst. No. 673) mit PC1 5 auf 280° (Zincke, Mbyeb, A. 367, 12). 

u CO i i Beim Erhitzen von Perchlorindon k 

cl( ^cci /CC1 \oci^ cl c 6CU<cci> ccl (Sy*- No - UT > mit PC1 s auf 280 ° ( z - M ->- - 

Prismen (ans Petroläther, Alkohol oder Eisessig). F: 135°. Leicht löslich in Benzol. 

1.2-Dibrom-hydrinden, 1.2-Dibrom-indan, Indendibromid CjHgBrj. B. Aus 
Inden, gelöst in absol. Äther, und Brom bei 0° (Kraemer, Spilkeb, B. 23, 3279). — Prismen 
(aus Petroläther). F: 31,5—32,5° (unkorr.) (Sp., Dombbowsky, B. 42, 573). Ist beständig 
(Sp., D.). — Geht mit Wasser in l-Brom-2-oxy-indan über (K., 8p.; Heüslee, Schieffeb, 
B. 32, 28, 31). 

1.5- oder 1.6-Dibrom-hydrinden, 1.5- oder 1.6-Dibrom-rndan C,H 8 Br a . B. Aus 
11 g Hydrinden, gelöst in 30 g CHC1 3 , und 16 g Brom (Peekin, Revay, B. 26, 2254; Soc. 
65, 251). — Flüssig. Kp^,: 180— 185°. — Zerfällt bei der Destillation unter gewöhnlichem 
Druck in HBr und 5- oder 6-Brom-inden (S. 517). 

4. Kohlenwasserstoffe C 10 H 12 . 

1. Butenylbensol, a~Sutenyl-bensol, a-Phenyl-a-butylen C 10 H 12 = C 6 H 6 - 
CHiCH-CHj-CHs. B. Entsteht neben anderen Produkten, wenn man auf siedendes 
Butylbenzol Brom einwirken läßt und das Reaktionsprodukt destilliert (Radziszewski, B. 
0, 261). Aus a-Chlor-a-phenyl-butan mit Pyridin bei 125° (Klaqes, B. 37, 2312). Durch 
Erwärmen einer Lösung von a-Chlor-^-brom-a-phenyl-a-butylen in alkoholhaltigem Äther 
mit Natrium (Ktwckell, Siecke, B. 36, 774). Aus a-Phenyl-(3-butylen beim Kochen mit 
alkoh. Kalilauge (Ptchteb, J. pr. [2] 74, 338) oder beim Erhitzen mit alkoh. Kalilauge 
im Druckrohr auf 160-180° (Kl., B. 37, 2311). Man läßt auf die bei 104° schmelzende 
a-Äthyl-zimteäure C 6 H B 'CH:C(CoH s )-COs l H rauchende Bromwasserstoff säure einwirken und 
erwärmt daB Bromwasserstoff-Additionsprodukt (/J-Brom-a-äthyl-/}-phenyI-propionsäure) mit 
Sodalösung (Pebkot, Soc. 32, 662; Tgl. Fichteb, J. pr. [2] 74, 338). Bei Vj-sMg. Kochen 
von 1,2 g /S-Oxy-a-äthyl-j?-pheny]-propionsäure mit 200 ccm verdünnter Schwefelsäure ( Andbes, 
3K. 28, 289). - Flüssig. Kp: 186-187° (Pe., Soc. 32, 667); Kp: 189°; Kpj ä : 89-90° 
(Kl.); Kp^: 78 (F.); Kp 8 : 70-71° (Ku., Si.). Di 8 : 0,9124 (Kl.); D 13 : 0,9065 (Ku., Si.). 
nj?: 1,5414 (Kl.). — Wird durch Natrium und Alkohol zu Butylbenzol reduziert (Kl.). 
Gibt mit Brom ein festes Dibromid (R.; P-, Soc. 32, 667; 35, 140 Anm.). 

lä-Chlor-l-rbuten-d^-yy-benzol, y-Chlor-a-phenyl-tz-butylen C 10 H 11 C1= C 6 H S - 
CH:CH-CaiCl'CH3. B. Durch Einleiten von HCl in eine auf 0° abgekühlte äther. Lösung 
des Methyl-styryl-carbinola (Klaoes, B. 35, 2650). — öl. Zersetzt sich beim Erwärmen 
unter Entwicklung von HCl. Liefert beim Kochen mit Pyridin a-Phenyl-a.y-butadien. 

l^Chlor-lä-brom-l-rbuten-U^-yri-benzol, ct-Chlor-ß-brom-a-phenyl-a-butylen 
C I0 H 10 ClBr = C 6 H B -CCl:CBrCH a .CH 3 . B. Man erhitzt a-Brom-butyrophenon CA'OO- 
CHBr-CH a -CHj mit Phosphorpentaohlorid auf 120° und destilliert das Reaktionsprodukt 
im Vakuum (Kunckell, Siecke, B. 36, 774). — Gelbliche Flüssigkeit. Kp 8 : 140—145°. 

lM^Dibrom-l-rbuten-fL^-yri-benzol, y.i-Dibrom-a-phenyl-a-butylen C 10 H 10 Br 2 
= C 6 H 5 -CH:CH-CHBr-CH 2 Br. Zur Konstitution vgl. Stbaüs, B. 42, 2871. — B. Aus 
a-Phenyl-ay-butadien mit Brom in Chloroform (Riibee, B. 36, 1404). — Gelbliche Pyramiden 
(aus Chloroform oder CS 3 ). F: 94° (R.). Leicht löslich, außer in Ligroin (R.). — Läßt man 
auf eine Losung in Tetrachlorkohlenstoff Ozon einwirken und zersetzt das entstandene Ozonid 
mittela feuohten Kohlendioxyds, so erhält man Benzaldehyd, Benzoesäure und einen aliphati- 
schen bromhaltigen Aldehyd (Acroleindibromid ?) (St., B. 42, 2883). Gibt in Eisessig mit 
Zinkstaub a-Phenyl-et.y-butadien (R.). Reagiert leicht mit Natronlauge, Ammoniak, Anilin, 
Silberoxyd und SUberacetat (R.). Spaltet beim Kochen mit Methylalkohol etwa die Hälfte 
des Broms ab (St., B. 42, 2882). Läßt sich durch Behandeln mit Zinkdimethyl in Äther im 
geschlossenen Rohr bei 100° und Zersetzen des Reaktionsproduktes mit Schwefelsäure in 
ß-Pheny]-y-"hexylen überführen (R.; vgl. St., B. 42, 2871). 

l 1 .l a -Dyod-l-[buten-(l 1 )-vl]-benzol, o.)S-Dijod-a-phenyl-a-butylen C 1C H 10 I 2 = C 6 H 5 - 
CI:CICH 2 CH 3 . B. Aus Äthyl-phenyl-acetylen (S. 517) und Jod in Chloroform bei 100° 
(Pebatoneb, G. 22 LT, 92, 98). — Kp M ; 140—145°. 
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2. l-[Buten-(l*)-yl]-benzol, Crotylbensol, ß-Butenyl-benzol, a-Phenyl- 
ß- butylen C 10 H ;2 = C H 6 • CH» • CH : CH ■ CH 3 . B. Durch Reduktion von a-Phenyl-a.y-buta- 
dien in alkoh. Lösung mit Natrium (Klaoes, B. 35, 2651; 37, 2310) oder mit Natrium- 
amalgam (Straus, A. 342, 257). Man behandelt l-[Butylol-(l 3 )]-benzol erst mit Salzsäure 
und dann mit Pyridin (Kl., B. 37, 2314). Beim Behandeln von l-tButen-fl^-ylol-fPJJ-benzol 
mit Natrium und Alkohol (Kl,., B. 39, 2591). Bei der Destillation von p-Oxy-a-benzyl- 
buttersäure (Fichter, J. pr. [2] 74, 335). — Nach Pilzen riechendes Öl. Kp, 65 : 176°; 
Kp!,: 76° (Kl., B. 37, 2310); Kp^: 70° (F.). DJ 5 : 0,8857; ng: 1,5109 (Kl., B. 37, 2311). - 
Wird von Ozon bei Gegenwart von Wasser zu Phenylacetaldehyd oxydiert; bei Ausschluß 
von Wasser entsteht ein Ozonid (Habeies, de Osa, B. 37, 843; vgl. Kl., B. 37, 2311). 
Lagert sich beim Kochen mit alkoh. Kalilauge (F.) oder beim Erhitzen mit alkoh. Kalilauge 
auf 160- 180° in a-Phenyl-a-butylen um (Kl., B. 37, 2311). 

Ozonid CjoHjjOä. B. Bei gleichzeitigem Einleiten von trocknem Ozon und Kohlen- 
dioxyd in trocknes a-Phenyl-p'-butylen unter starker Kühlung (Habeies, de Osa, B. 37, 
843). — Erstickend riechendes, dickes öl. Kpu..^: 80—100°. Unlöslich in Wasser, leicht 
löslich in Alkohol und Äther, anscheinend unter Veränderung. — Verpufft beim Erhitzen 
auf dem Platinblech. Explodiert beim Betupfen mit konz. Schwefelsäure unter Ozonent- 
wicklung. Beim Erwärmen mit Wasser entsteht Wasserstoffsuperoxyd , und es erfolgt 
Spaltung unter Bildung von Phenylacetaldehyd. Scheidet aus Kaliumjodidlösung Jod ab. 
Entfärbt Indigolösung. Rötet fuchsinschweflige Säure. 

3. Präparate von a-Phenyl-butylenen, deren Konstitution und Einheit- 
lichkeit fraglich sind. 

Präparat von Aronheim C 10 H 13 = C 6 H 5 -C 4 H 7 . B, Aus Benzylchlorid und Allyl- 
jodid in Äther mit Natrium (Aronheim, A. 171, 225). — Flüssig. Kp: 176—178". D li ' 5 : 0,901. 
Gibt ein flüssiges Dibromid (S. 413, Z. 15 v. u.). 

Nitrosit C 1Q H 12 3 N2. B. Beim Eintragen einer konz. Kaliumnitritlösung in eine Eis- 
essiglösung von Phenylbutylen (Tönnies, B. 11, 1511). — Geht bei der Reduktion in einen 
Aminoalkohol C, H 12 (NH 2 )(OH) über. 

Präparat von Fittig und Penfield C 1() H 12 = CgH^dH;. B. Bei der trocknen Destil- 

„„,,,, C 6 H 5 CHCH(CO ä H)-CHCH s 

lation von Methyl-phenyl-paraconsäure i i (Syst. No. 2619), 

neben anderen Produkten (Fittig, Penfield, A. 316, 125). — Flüssigkeit, die beim Abkühlen 
nicht erstarrt. Kp: 176—177° (korr.). — Gibt ein flüssiges Dibromid. 

Präparat von Doebner und Staudinger Ci n H 12 = C 6 H 5 C 4 H 7 . B. Bei der Destil- 
lation von Allocinnamylidenessigsäure (Syst. No. 950) mit entwässertem Bariumhydroxyd 
(neben anderen Produkten) (Doebneb, Staudingeb, B. 36, 4323). — Aromatisch riechendes 
Öl. Kpj 8 : 73-75°. — Entfärbt Brom in Chloroformlösung. 

Präparat von Schlenk C 10 H 12 = C 6 H 5 C 4 H 7 . B. Bei der Einw. von salpetriger Säure 
auf j*-Amino-a-phenyl butan (Schlenk, J. pr. [2] 78, 59). — Flüssig. Kp: 175—177°. 

4. l-[l^-Metho-propen-(l 1 )-yl]-benzol, [a-Metho-a-propenylJ-benzol, 

ß-Phenyl~ß-butylenC AO H. t ==C e a 5 -C(CR s )-.Cn-CB. 3 . B. Man setzt 1 Mol.-Gew. Aceto- 
phenon mit 2 Moi.-Gew. Äthyhnagnesiumbromid in Äther unter Kühlung um, destilliert den 
Äther ab, erwärmt den hinterbleibenden Sirup 5 Stdn. auf dem Wasserbade und zerlegt 
das Reaktionsprodukt mit Eiswasser und etwas Schwefelsäure (Klages, B. 35, 2641). Man 
setzt Acetophenon mit Äthylmagnesiumjodid in Äther um, sättigt das Reaktionsgemisch 
mit Ammoniak und zersetzt mit verdünnter Schwefelsäure (Kl., B. 35, 3508). Durch 
Kochen von l^Chlor-l-sek.-butyl-benzol (S. 414) mit Pyridin (Kl., B. 35, 3508). Durch 
Erhitzen von Methyl-äthyl-phenyl-carbinol mit etwas Oxalsäure (Tiffeneatj, A. eh. [8] 10, 
362). - Flüssig. Kp: 186-187° (T.); Kp^r 188-191°; Kp^: 81-82°; Df: 0,909; n*;: 
1,5288 (Kl., B. 35, 3508). — Wird durch KMn0 4 in schwefelsaurer Lösung zu Aceto- 
phenon oxydiert (Kl., B. 35, 2642). Liefert bei der Reduktion mit Natrium und Alkohol 
Bek.-Butyl-benzol (Kl., B. 35, 2642). Liefert mit gelbem Quecksilberoxyd und Jod in 
Alkohol ein Jodhydrin C 6 H 5 C(OH)(CH 3 )-CHI-CH 3 , das in wäßr. Äther unter dem Ein- 
fluß von Silbernitrat in a-Methyl-a-phenyl-aceton übergeht (T., C. r. 143, 650; A. eh. [8] 
10, 362). 

l 2 -Brom-l-[l x -metho-propeii-(l 1 )-yl]-rjeii2ol, y-Brom-^-phenyl-j3-butylenC 10 H,jBr 
= C 6 H 5 C(CH 3 ):CBrCH,. B. Man setzt ^-Phenyl-0-butylen mit Brom in Chloroform oder 
Äther um, verdunstet das Lösungsmittel bei gewöhnlicher Temperatur und erwärmt den Rück- 
stand auf dem Wasserbade (Hell, Bauer, B. 37, 233) . — Hellgelbes Öl, das die Augen 
angreift. Kp 13 : 114—116°. — Wird durch Natriumalkoholat nicht verändert. 



Syst. No. 473.] /S-BUTENYL-BENZOL, METHOPROPENYL-BENZOLE. 489 

4-Jod-l-[l 1 -metlio-propen-(l 1 )-yl;]-benzol, /3-[4-Jod-phenyl]-/?-butylen CmH^I = 
CaHjI-CfCHgJiCH-CHg. B. Aus p-Jod-acetophenon in Benzol mit Äthylmagnesiumjodid 
in Äther (Klaobs, B. 35, 2642). — Blättchen. F: 45-46°. Kp 23 : 155» (korr.). Leicht lös- 
lich in Alkohol, Äther, Benzol, Ligroin. — Wird von KMn0 4 in saurer Lösung zu p-Jod- 
acetophenon oxydiert. Natrium in Alkohol reduziert zu sek.-Butyl-benzol und wenig p-Jod- 
sek.-butyl-benzol. 

5. J-fV-Metho-propen-^J-ylJ-benzol, [ß-Metho-a-propenylJ-benzol, 
ß-Methyl-a-phenyl-a-propylen C 10 H 13 = C 6 H 5 -CH:C(CH 3 ) 2 . B. Beim Erhitzen von 
l 2 -Chlor-l-isobutyl-benzol (S. 414-415) mit Pyridin auf 125° (Klages, B. 37, 1723). 
Durch Erhitzen von IsopTopyl-phenyl-carbinol mit krystallisierter Oxalsäure (Tiffeneatj, 

A. eh. [8] 10, 365). Aus Dimethyl-benzyl-carbmol mit Essigsäureanhydrid (Gbigfabd, G. 
1901 II, 624). Aus a.y-Dioxy-jS.jS-dimethyl-a-phBnyl-propan neben dessen Methylenäther 
beim Erhitzen mit der 20-fachen Menge 14 %iger Schwefelsäure unter gleichzeitigem Durch- 
leiten von Wasserdämpfen (Reik, M. 18,' 603). Beim Erhitzen von 4Tln. Benzaldehyd mit 
6 TIn. Isobuttersäureanhydrid und 3 Tln. isobuttersaurem Natrium auf 150" (Pebkin, Soc. 
35, 138; vgl. Fettig, Jayhe, A. 216, 117). Aus ^-Oxy-a.a-dimethyl-p'-phenyl-propionsäure, 
bei der Destillation für sich (Fittig, Jayhe, A. 216, 119; Dain, 1K. 28, 166) oder mit verd. 
Schwefelsäure, wie auch bei 14-stdg. Erhitzen mit Jodwasserstoff säure (D: 1,99) im Druck- 
rohr auf 100° (Daih, JK. 28, 171, 173). In geringer Menge bei der Binw. von Phosphorpentoxyd 
auf j^Oxy-a.a-dimethyl-/?-phenyl-propionsäure-äthylester neben anderen Produkten (Blaise, 
Coubtot, Bl. [3] 35, 592). Neben anderen Verbindungen bei der Destillation von Methyl- 

C„He • CH • C(CH 3 ) (COJI) • CH 2 
phenylparaconsäure i ■ (Syst. No. 2619) (Fittig, Liebmanh, A. 

255, 274). - Flüssig. Kpn: 76-77»; Kp, 48 : 183-185» (6b.); Kp 14 : 76-77»; Kp, 6l : 181° 
bis 182» (Kl., B. 37, 1724); Kp 15 : 72» (Bl., C); Kp: 179-181» (Tif.), 181° (korr.) (F., L). 
184-186° (korr.) (Daiu), 187,3-188,3° (korr.) (Pebkin, äoc. 69, 1224). D": 0.9172 (Tif.); 
D°: 0,9298 (Gr.); DJ: 0,9163; Du: 0,9081; Dg: 0,9014 (P., Soc. 69, 1224); DJ«: 0,9022 (Kl., 

B. 37, 1724). ni!' 5 : 1,5280 (Kl., B. 37, 1724). Magnetisches Drehungsvermögen: Pebkin, 
Soc. 69, 1246. — Wird von Chromsäuregemiseh zu Benzoesäure und Essigsäure oxydiert 
(P., Soc. 35, 139). Wird von Natrium und Alkohol nicht reduziert (Kl., B. 35, 2641; 37, 
1724). Gibt ein flüssiges Dibromid (P., Soc. 35, 139). Addiert bei der Einw. von HgO und 
Jod in Alkohol unterjodige Säure anscheinend in zweifacher Richtung unter Bildung der 
Jodhydrine C 6 H 5 -CH(OH)'CI(CH 3 ) 2 und C 6 H 5 -CHI-C(OH)(CH 3 ) 2 , die bei der Umsetzung 
mit AgN0 3 in wäßr. Äther ein Gemisch von Reaktionsprodukten liefern, unter denen Dimethyl- 
phenylacetaldehyd und Phenylisobutylenoxyd enthalten sind (Tif., C. r. 143, 650; A. eh. 
[8] 10, 365; vgl. Tif., C. r. 134, 1507). 

Nitrosit C 10 H 12 O 3 N 2 . B. Aus jS-Methyl-a-phenyl-a-propylen und salpetriger Säure 
(Ahgeli, B. 25, 1962). — Nadeln. F: 112°. 

l 3 -Nitro-l-[l 2 -metho-propen-(l 1 )-yl]-beri.zol, y-Nitro-jS-methyl-a-phenyl-a-pro- 
pylen CVH^OjN = C 6 H E CH:C(CH 3 )-CH 2 -N0 2 . B. Beim Erhitzen von Dimethylbenzyl- 
carbinol mit Salpetersäure (D: 1,075), neben anderen Produkten (Konowalow, Mahewski, 
}K. 36, 225; C. 19041, 1496). - Flüssig. Df: 1,104. <: 1,15193. - Verbindet sich leicht 
mit Brom. 

6. l-Methyl-^^propenyl-benzol, l-Methyl-4-a-propenyl-benzol, a-p- 
Tolyl-a-propylen üufi^ = CH 3 -C e H 4 -CH:CH-CH 3 . B. Durch Einw. von Natrium auf 
a-CÜor-p'-brom-a-p-tölyl-a-propylen (S. 490) in alkoholhaltigem Äther (Kithckell, B. 36, 
2235). Man leitet HCl in Athyl-p-tolyl-carbinol ein, destilliert das Reaktionsprodukt 
unter 20—27 mm Druck und kocht die hierbei zwischen 94° und 107° übergehenden Anteile 
mit Pyridin oder Chinolin (Klages, B. 35, 2254). Beim Erwärmen von jS-Oxy-a-methyl- 
ß-p-tolyl-propionsäure mit Schwefelsäure ( Stbzalkowski, JK. 41, 22; C. 19091, 1233). 
— Öl von styrolartigem Geruch. Kp 20 : 92-93° (Kl.); Kp^: 83-85°; Kp 760 : 195—197° 
(Kit.). D 13 : 0,9057 (Ku.). * 

Polymeres a-p-Tolyl-a-propylen (C 10 H 12 ) X . B. Man leitet HCl in Äthyl-p-tolyl- 
earbinoJ und destilliert das Beaktionsprodukt unter vermindertem Druck, wobei das 
polymere a-p-Tolyl-a-propylen als Fraktion vom Kp^: 202—206° übergeht (Klages, B. 35, 
2253). - Dickes Öl. Kp^: 202-206». D a : 0,896. 

NitrosochloTid des a-p-Tolyl-a-propylens Ci C Hj 2 ONCl. B. Durch Zufügen von 
etwas alkoh. . Salzsäure oder Acetylchlorid zu einer stark gekühlten Lösung von a-p-Tolyl- 
a-propylen in Äthylnitrit (Klages, B. 35, 2254). — Nadeln. F: 135°. Schwer löslich in 
Äther, Ligroin. 
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4 1 -Chlor-4 a -brom-l-methyl-4-|propen-<4 1 )-yl]-benzol, l-Mefchyl-4-[a-chlor-£- 
brom-a-propenyl]-benzol, a-CMor-/?-brom-a-p-tolyl-a-propylen C 10 H ln CIBr = CH 3 - 
Cj^-CChCBr-CHa. B. analog dem a-CMor-j^brom-a-phenyl-a-propylen (S. 483) (Kunckell, 
B. 36, 2235). — Liefert in Äther und etwas Alkohol mit Natrium a-p-ToJyl-a-propylen. 

7. l-Methyl~2-isopropenyl-benzol, l-Methyl-2-methovinyl-benzol, ß-o- 
Tolyt-propylenC 1 gSiji = CR,C t El i C(CS 3 }:CH. i . B. Beim Kochen von Dimethyl-o-tolyl- 
carbinol mit saurem Kaüumsulfat (Kay, Perköt, Soc. 87, 1083). Durch Erhitzen von Di- 
methyl-o-tolyl-carbinoV mit etwas krystallisierter Oxalsäure (Tiffeneau» A.ch. [8] 10, 194). 
Man trägt 1 Mol.-Gew. o-Toluylsäure-methylester in eine äther. Lösung von 3 Mol.-Gew. 
Methylmagnesiumjodid ein, erwärmt einige Zeit auf dem Wasserbade, destilliert den Äther 

fößtenteils ab und zersetzt das Reaktionsprodukt mit Wasser unter Ansäuern (T.). — Flüssig. 
p, 5 ,: 172-173° (K., P.); Kp: 168-169* (T.). D°: 0,9076 (T.). - Wird an der Luft unter 
Bildung von Formaldehyd oxydiert (T.). Gibt bei der Oxydation mit KMn0 4 Methyl- 
o-tolyl-keton (T.). Addiert 2 Atome Brom (T.). Bildet bei der Einw. von Jod und gelbem 
Quecksilberoxyd in Gegenwart von wäßr. Äther ein Jodhydrin, das durch HgO oder 
AgNO. unter Abspaltung von HI und unter Umlagerung in o-Tolylaceton verwandelt 
wird (T.). 

8. l-Methyl-3-isopropenyt-benzol, l-Methyl-3-methovtnyl-benzol, ß-m- 
Tolyl-propylen C 10 H 12 = CH 3 -C 6 H 4 C(CH 3 ):CH 2 . B. Beim Erhitzen von Dimethyl- 
m-tolyl-carbinol mit saurem Kaliumsulfat (Perkist, Tattebsali,, Soc. 87, 1106). Man setzt 
1 Mol.-Gew. m-Toluylsäure-methylester mit 3 Mol.-Gew. Methylmagnesiumjodid in Äther 
um, erwärmt auf dem Wasserbade, destilliert den Äther größtenteils ab und zersetzt das 
Reaktionsprodukt mit Wasser unter Ansäuern (Tiffeneaf, A. eh. [8] 10, 196). — Flüssig. 
Kp: 185-186° <P., Tat.); Kp: 183-185° (Tif.). D°: 0,9115 (Tit.). — Wird an der Luft 
unter Bildung von Formaldehyd oxydiert (Tif.). Gibt bei der Oxydation mit KMn0 4 
Methyl-m-tolyl-keton (Tif.). Liefert bei der Reduktion mit Natrium und Alkohol 1-Methyl- 
3-isopropyl-benzol (Tif.). Geht bei der Einw. von Jod und Quecksilberoxyd in ein Jod- 
hydrin über, das sich bei der Einw. von AgN0 3 oder HgO unter Abspaltung von Hl 
und unter Umlagerung in m-Tolylaceton umwandelt (Tif.). 

9. l-Methyl-4-isopropenyl-bensol, l-Methyl-4-methovinyl-benzol, ß-p- 
Tolyl-propylen Ch>H 12 = CH a -C 6 H 4 -C(CH 3 ):CH 2 . B. Aus p-Toluylsäure-äthylester mit 
überschüssigem Methylmagnesiumjodid in Äther (Pebkin, Picbxes, Soc. 87, 653). Man 
setzt 1 MoL-Gew. Methyl-p-tolyl-keton mit 2 Mol.-Gew. Methylmagnesiumjodid in Äther 
um, erwärmt einige Zeit auf dem Wasserbade, destilliert */ 5 des Äthers im Ölbade ab und 
zersetzt das Reaktionsprodukt mit Wasser unter Ansäuern (Tiffeneau, A. eh. [8] 10, 197; 
Ebreba, G. 14, 283). Beim Kochen von 4 2 -Chlor-cymol CH 3 C a H 4 -CH(CH 3 )-CH a Cl mit 
alkoh. Kalilauge (E., O. 21 1, 88; vgl. E„ O. 14, 283). Bei der trocknen Destillation der 
y?-p-Tolyl-crotonsäure CH 3 C 6 H 4 C(CH a ):CHC0 2 H (Mazubewttsoh, 3K. 41, 65; C. 1909 1, 
1233). — Flüssigkeit, die styrolähnlich und gleichzeitig, besonders in der Wärme, schwach 
citronenähnlich riecht (Pe., Fi.). Erstarrt beim Abkühlen durch flüssige Luft zu Krystall- 
blättern, die bei etwa —20° schmelzen (Pe., Pi.). Kp, so : 187° (Pb., El); Kp: 184-185° (T.). 
D°: 0,9122 (T.), — Geht bei längerem Stehen für sich (E., 0. 14, 506) oder mit Calciumchlorid 
in ein weißes, festes Polymeres über, das in Alkohol sehr wenig löslich, in Äther ein wenig 
löslicher und in Chloroform mäßig löslich ist und beim Erwärmen in das ^-p-Tolyl-o-propylen 
zurückverwandelt wird (E., 0, 14, 284). Gibt beim Erhitzen mit Bromwasserstoffsäure 
(D: 1,59) im geschlossenen Rohr auf 190 — 200° neben sehr geringen Mengen eines bromhaltigen 
Produktes ein öliges Dimeres {CkjH 12 ) 2 , das bei 350° unzersetzt destilliert, löslich in Äther 
und weniger löslioh in Alkohol ist und sich beim Siedepunkt des Schwefels teilweise zersetzt 
(E., G. 14, 505). Polymerisiert sich bei der Einw. von abgekühlter konz. Schwefelsäure zu 
einem bei 40° schmelzenden Kohlenwasserstoff CjqH^ (Syst. No. 480) (T.). Zersetzt sich an 
der Luft unter Bildung von Formaldehyd (T.). Gibt bei der Oxydation mit neutraler 1 %iger 
Kaliumpermanganatlösung bei 0° p-Tolylaceton (T.). Gibt bei der Oxydation mit KMn0 4 
in aJkal. Lösung in der Kälte p-Toluylsäure (E., G. 14, 283). Liefert bei der Reduktion 
mit Natrium und Alkohol Cymol (T.). Wird durch Wasserstoff in Gegenwart von Nickel 
zunächst zu Cymol und dann zu Hexahydrocymol reduziert (T.). Gibt mit Brom in Chloro- 
form ein flüssiges, unbeständiges Dibromid (S. 424) (Pe., Pi.). Das durch Addition von 
HOI entstehende Jodhydrin liefert bei der Einw. von HgO unter Abspaltung von HI und 
unter Umlagerung p-Tolylaceton. 

Nitrosochlorid des /?-p-Tolyl-a-propylens C,oH 12 ONCL Krystalle (aus Methyl- 
alkohol). F: 100-102°. Leioht löslich in Benzol und heißem Methylalkohol (Pe., Pi., 
Soc. 87, 655). 

4 2 -Chlor-l-methyl-4-[4 1 -metlio-äth.enyl]-benzol, l-Methyl-4-[/?-ehlor-a-metho- 
vinyl]-beruäol, a-Chlor-ß-p-tolyl-a-propylen C 10 H U C1 = CH 3 -C 8 H 4 C(CH 3 ):CHCL B. 
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Durch Einw. von alkoh, Kalilauge auf 4 2 .4 2 -Dichlor-cymol (S. 423) (Attwebs, B. 38, 1710; A„ 
Hessenland, A. 352, 287). — Angenehm riechendes Öl. Kr,,: 106— 108°; Kp^: 111 — 114»; 
DJ : 1,0580; Df: 1,0533; n£: 1,54897; ng: 1,55494; n": 1,57028; n": 1,58437 (A., H.). - 
Wird in wäßr. Aceton durch KMn0 4 zu p-Methyl-eetophenon oxydiert (A.). 

10. 4-Äthyl-l-vinyl-beneol, p-Äthyl-atyrol C 10 H I2 = CsBVCjBVCHsCrLj. B. 
Aus l 1 -CMor-1.2-diäthyl-benzol mit Pyridin durch Kochen (Klages, B. 85, 2250) oder durch 
Erhitzen im geschlossenen Rohr auf 120° (Kl., Keil, B. 36, 1633). — Flüssig. Kp 20 : 86° 
(Kl.); Kpu: 68° (korr.) (Kl., Kb.). DJ 3 : 0,9074 (Kl.); D»: 0,8953; ng: 1,5377 (Kl., Ke.). - 
Verharzt beim Aufbewahren (Kl.). Wird beim Kochen unter gewöhnlichem Druck dickflüssig 
(Kl., Ke.). Wird von Natrium und Alkohol zu p-Diäthyl-benzol reduziert (Kl., Ke.). 

l l .l s -DicMor-4-äthyl-l-vinyl-benzol, 4-Äthyl-l-[a.jS-diohlor-'VMiyl] -benzol, a.ß- 
Dienlor-p-äthyl-styrol C 10 H 10 Cl a = CaHs-CeH^-CChCHCL B. Durch 3-stdg. Kochen 
von 10 g p-Äthyl-w-chlor-acetophenon mit 25 g PCL (Kunckell, Koeitzky, B. 33, 3261). 
- Öl. Kp: 265°. D 1 ': 1,2565. 

11. 1.2-Dimethyl-4:-vinyl-benzol, [3.4r-IHmethyl-phenyl]-äthylen, 3.4- 
ZHmethyl-styrol C 10 H la = (CH 3 ) a C 6 H 3 CH:CH 2 . 

4 2 -Chlor-1.2-dünethyl-4-vinyl-beiizol, 1.2-Dimethyl-4-[S-ehlor-vtnyl]-'benzol, 
af-ChIor-&4-dimethyl-styrol C 10 H li a = (CH 3 ) a C 6 H s -CH:CHa. B. Man kocht 4 2 .4 2 -Di- 
chlor-1.2-dimethyl-4-ätb.yl-benzol mit alkoh. Kaü (Auwers, Köckritz, A. 352, 302). — öl. 
Kp! 4 : 126—128°. — Liefert mit KMn0 4 in wäßr. Aceton 3.4-Dimethyl-benzaldehyd. 

12. 1.4-IHmethyl-2-vinyl-bensol,[2.5-IHmethyl-phenyl]-äthylen,2.5-XH- 
methyl-styrol Cj^R^ = (CH 3 ) s C e H 3 -CH:CH 2 . B. Durch Erhitzen von 1.4-Dimethyl- 
'2-[a-ohlor-äthy]]-benzol mit Pyridin im geschlossenen Rohr auf 125° (Klages, Keil, B. 36, 
1639). - Kp!,,: 69°; DJ''»: 0,9072; n{?' 6 : 1,5236. - Wird von Natrium und Alkohol zu 1.4-Di- 
methyl-2-ätnyl-benzol reduziert. 

2 1 .2 2 -Diehlor-1.4-dimethyl-2-viiiyl-benzol, 1.4-Dimethyl-2-[a./?-ölicMor-vinyl]- 
benzol, a.0-Diorüor-2.5-dimethyl-styrol C 10 H 10 C1 2 = (CH 3 ) 2 C 6 H 3 -CC1:CHC1. B. Aus 
a)-Chlor-2.5-dimethyl-acetophenon und PCL (Kuisckell, Gotsoh, B. 33, 2657). — öl. Kp: 
247-248». D 18 : 1,1732. 

13. l.S-Dimethyl-2-vinyl-bensol, [2.4-JMmethyl-phenylJ-äthylen, 2.4-IM- 
methyl-styrol (^„H^ = (CH 3 ) 2 C 6 H 3 •CH:CH 2 . B. Beim Erhitzen von 1.5-Dimethyl- 
2-[a-chlor-äthyl]-benzol mit Pyridin im geschlossenen Rohr auf 120° (Klages, Keil, B. 36, 
1638). - Flüssig. Kp,,: 79-80°. Df-': 0,9022. n%*: 1,5214. - Wird von Natrium und Alkohol 
zu 1.5-Dimethyl-2-äthyI-benzol reduziert. 

Polymeres 1.5-Dimethyl-2-vinyl-benzol (C, H 12 ) 8 . B. Durch Erhitzen des aus 
1.5-DimethyI-2-[a-chlor-äthyl]-benzol und Pyridin entstehenden Pyridiniumchlorids mit 
Wasser auf 120° (Klages, B. 35, 2249). — Zähflüssige Masse. 

2 2 -Chlor-1.5-dimetIiyl-2-vinyl-'benaol, 1.5-Dimethyl-2-r|3-chlor-vinyl]-benzol, 
o>-Chlor-2.4-diniet]iyl-styrol C I0 H n CI = (CH 3 ) 2 C e H 3 -CH:CHCl. B. Beim Kochen von 
2 2 .2 s -Dichlor-1.5-dimethyl-2-äthyl-benzol mit alkoh. Kalilauge (Attwers, Köckbitz, A. 
852, 293). - Öl. Kp^: 117-120°. Df«: 1,0466. n«'*: 1,55717; ng-*: 1,56351; nf: 1,58119; 
n^' 9 : 1,59734. — Liefert mit KMn0 4 in wäßr. Aceton 2.4-Dimethyl-benzaldehyd. 

2 l .2 2 -Dichlor-1.5-dlmethyl-2-vinyl-benzol, L5-Dimethyl-2-[a./3-dichlor-vinyl> 
benzol, a./?-Diehlor-2.4-dimethyl-styrol C 19 H 10 C1 2 = (CHj) 2 C 6 H 3 -CCl:CHCl. B. Aus 
<u-Chlor-2.4-dimethyI-acetophenon und PCL (Kunckell, Gotsch, B. 33, 2657). — Öl. Kp: 
248-249°. D 19 : 1,1648. 



14. Naphthalin-tetrahydrid-(1.2.3.4), Ä i,9 -Naphthan- /*\^i \CH 2 
trien (vgl. Leroux, A, eh. [S] 21, 460), gewöhnlich schlechthin Tetra- y J 1 

hydronaphthalin genannt 1 ), C lt jl it = \ 6 /\CH / ^' H ' a 

(Vgl. auchNr. 15.) B. Bei der trocknen Destillation der Steinkohlen, findet sich daher im Stein- 
kohlenteer (Kkaemeb, Spilker, B. 29, 561 ; Bobs, G. 1902 II, 1119). Durch allmähliches Ein- 
tragen von 20 g Natrium in eine siedende Lösung von 20 g Naphthalin in 300 g Amylalkohol 

*) Nach dem für die 4. Auflage geltenden Literatur-Schlußtermin [1, I. 1910] hat eieh der 
Name Tetra! in (vgl. Schbobtek, Thomas, H. 101, 263) eingebürgert. 
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(Bamberoer, Kitschelt, B. 23, 1561). Aus Naphthalin und Wasserstoff bei 200° in Gegen- 
wart von Nickel, das bei 280° reduziert ist (Lebotjx, Ct. 139, 673; A. eh. [8] 21, 465; 
vgl. Sabatier, Senderens, C. r. 132, 1257). Durch Reduktion von Dihydronaphthalirl in 
Cyclohexan mit Wasserstoff in Gegenwart von Platinschwarz (Lee., G. r. 151, 386). Aus 
ar-Tetrahydro-a-naphthylhydrazin ( Syst. No. 2072) in siedendem Wasser durch eine heiße 
gesättigte Kupfervitriollösung (Bam., Bordt, B. 22, 631). Bei 8-stdg. Erhitzen von Tetra- 

hydronaphthylenoxyd C„H 4 <[ ' i ]>0 mit Jodwasserstoffsäure (Kp: 127°) und Phosphor 

CH 2 * CH 
auf 180° (Bam., Lodter, A. 288, 94). — Öl, das einen penetranten, naphthalinähnlichen 
Geruch besitzt. Kp, lfi : 204,5-205» (korr.) (Bam., Kl.); 206» (korr.) (Ler., Cr. 139, 673; 
A. eh. [8] 21, 478). D°: 0,984; D 2 °: 0,966 (Lee., C r. 139, 673; A. eh. [8] 21, 478); Di 1 ' 9 : 
0,97634; DJ»-*: 0,97572 (Pellini, O. 311, 9); D 15 : 0,974 (Wegeb, B. 36, 310), 0,977 (Ross, 
Leather,C.1906II, 1294) ;D 17 : 0,978 (Bam., Ki.). n£ 9 : 1,54819; ni, 1 -»: 1,55312; n^: 1,57838; 
n«' 56 : 1,54703; n?- M : 1,55200 (Pel.); ng: 1,5712 (Ross, Lea.); n^: 1,5402 (Leb., C r. 139, 
673; A. eh. [8] 21, 478). Absorptionsspektrum: Baly, Titck, Soc. 93, 1907. Molekulare Ver- 
brennungswärme bei konstantem Druck: 1353 Cal. (Ler., C r. 151, 384). — Tetrahydronaph- 
thalin wird von Luftsauerstoff, besonders bei gleichzeitiger Einw. des Lichtes, unter Gelb- 
färbung und Bildung saurer Produkte oxydiert (Wegbr, B. 36, 312). Gibt mit KMnÖ 4 in 
schwefelsaurer Lösung o-Carboxy-hydrozimtsäure (Bam., Ki.). Wird von HN0 3 zu Phthal- 
säure oxydiert (Boes). Leitet man Tetrahydronaphthalin in einer Wasserstoff atmosphäre 
bei 300' über Nickel, so wird Wasserstoff unter Bildung von Naphthalin abgespalten 
(Padoa, Fabris, R. A. L. [5] 17 I, 113; G. 39 I, 329). Beim Erhitzen von Tetrahydronaph- 
thalin (in einer Wasserstoffatmosphäre) im Druckrohr auf 250° in Gegenwart von Nickel 
entsteht Naphthalin neben gasförmigen Kohlenwasserstoffen und wahrscheinlich auch Benzol 
und Homologen (Pa., Fab., R.A.L. [5] 17 II, 129; G. 391, 337). Tetrahydronaphthalin 
wird durch Wasserstoff bei 160° in Gegenwart eines sehr wirksamen, bei 250° reduzierten 
Nickels zu Dekahydronaphthalin reduziert (Ler., O. r. 139, 674; 151, 386; A. eh. [8] 21, 467). 
Dagegen wird weder durch Wasserstoff in Gegenwart von aktivem Platin, noch durch 
Natrium und Amylalkohol eine weitere Reduktion des Tetrahydronaphthalins bewirkt (Ler., 
C r. 139, 674; 151, 386; A. eh. [8] 21, 467). Nach Ross, Leather (0. 1906 II, 1294) wird 
durch Erhitzen von Tetrahydronaphthalin mit Jodwasserstoffsäure und Phosphor im ge- 
schlossenen Rohr auf 210" Dekahydronaphthalin erhalten. Tetrahydronaphthalin liefert mit 
feuchtem Chlor ein x-Chlor-naphthalin-tetrahydrid-(l. 2.3.4) (s. u.) (Leb., C r. 139, 673; 
A. eh. [8] 21, 481). Gibt mit Brom in Eisessig oder Chloroform ein x-Brom-naphthalin- 
tetrahydrid-(1.2.3.4) (S. 494) und 3-Brom-2-oxy-naphthalin-tetrahydrid-( 1,2.3.4) (Ler., C. t. 
139, 673; A. eh. [8] 21, 482). Liefert mit konz. Schwefelsäure bei 40—50" eine Tetra- 
hydronaphthalin-sulfonsäure (Bam., Ki.). — Das farblose Tetrahydronaphthalin färbt sich 
mit konz. Schwefelsäure schwach weingelb (Weger, B. 36, 310). 

Auf einen Kohlenwasserstoff C 10 H 12 , der vielleicht nicht einheitlich war, aber im wesent- 
lichen aus Naphthalin-tetrahydrid-(l. 2.3.4) bestanden haben dürfte, beziehen sich die 
folgenden Angaben: B. Beim Erhitzen von Naphthalin mit PH 4 I auf 170—190° (Baeyeb, 

A. 155, 276). — Darst. Man erhitzt 10 g Naphthalin, 3 g Phosphor und 9 g Jodwasserstoff- 
säure (Kp: 127°) 6-8 Stdn. auf 215-225» (Gbaebe, Guye, B. 16, 3028; vgl. Gr., B. 5, 
678). Trennung des Kohlenwasserstoffes Ci H 12 von Naphthalin mit Hilfe der Sulfonsäuren: 
Fbiedel, Crafts, Bl. [2] 42, 66. - Flüssig. Kp: 206° (Gr., Gtj.). D^": 0,981 (Gr.). Ab- 
sorptionsspektrum: Baly, Ttjck, Soc. 93, 1907. Verbindet sich nicht mit Pikrinsäure (Gr., 
Gtr.). — Zersetzt sich beim Durchleiten durch ein glühendes Rohr unter Bildung von Wasser- 
stoff (Gb.). Oxydiert sich beim Stehen an der Luft (Gr., Gtr.). Gibt beim Kochen mit 
Salpetersäure (D: 1,2) oder bei der Oxydation mit KMn0 4 in Schwefelsäure Phthalsäure (Gr.). 
Bei der Einw. von konz. Salpetersäure entsteht neben anderen Produkten Pikrinsäure ( Gb.). 
Liefert mit konz. Schwefelsäure eine Sulfonsäure CjoHn-SOgH (Gb.; Gr., Gv.). Gibt mit 
Brom in Chloroform unter Entwicklung von HBr ein zersetzh'ches öliges Produkt (Gr.). 

2-Chlor-naphthalm-tetrahydrid-(L2.3.4) C^H^Cl. B. Beim Erhitzen von 2-Oxy- 
naphthalin-tetrahydrid (1.2.3.4) mit 10 Tln. konz. Salzsäure auf 100° (Bamberger, Lodter, 

B. 23, 210). — Flüssig. Zerfällt beim Erhitzen in HCl und Naphthalindihydrid. 

x-Chlor-naphtlialin-tetraIiydrid-(1.2.3.4) C^HnCl. B. Durch Einleiten von Chlor 
in Tetrahydronaphthalin unter Kühlen (Leroux, G. r. 139, 673 ; A. eh. [8] 21, 481). — Flüssig- 
keit, die sich an der Luft rasch färbt. Kp^: 121 — 124°. — Spaltet beim Erhitzen unter ge- 
wöhnlichem Druck HCl ab. Ist gegen Verseifungsmittel beständig. 

1.2.3.4-Tetraehlor-naphthalin-tetrahydrld-(1.2.3.4), Naphthalin -tetraehlorid- 
(1.2.3.4) CmHjCl^ Konnte nicht in mehr als einer Form erhalten werden (Mobton, Am. 19, 
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264). — B. Bei der Einw. von Chlor auf Naphthalin (Laurent, A. ch. [2] 52, 275; 58, 196, 
202). Beim Einleiten von Chlor in eine Lösung von Naphthalin in Chloroform (Schwarzer, 
B, 10, 379). Beim Eintragen eines Gemisches von Naphthalin* und chlorsaurem Kalium in 
konz. Salzsäure (E. Fischer, B. 11, 735, 1411). — Darst. Man behandelt Naphthalin in flachen 
Glasschalen, die übereinander unter einer Glasglocke angeordnet sind, solange mit trocknem 
Chlor im Sonnenlicht, bis die Absorption nachläßt, entzieht dem öligen Reaktionsprodukt 
durch viermaliges Behandeln mit siedendem Ligroin die Hauptmenge des Naphthalin- 
dichlorids, entfernt aus dem hierbei ungelöst bleibenden Anteile durch siedenden Alkohol 
die letzten Spuren Öl und krystallisiert den Rückstand aus Chloroform um (Leeds, Ever- 
hart, Am. Soc. 2, 208), — Krystalle (aus Äther oder CHC1 3 ). Monoklin prismatisch (Hintze, 
J. pr. [2] 8, 253; vgl. Groth, Ch. Kr. 5, 368). F: 182° (Faust, Saams, A. WO, 66). Sehr 
wenig löslich in kochendem Alkohol, etwas mehr in Äther (Lau., A. ch. [2] 52, 278, 279). 
BrecEungSvermögen in Chloroform: Kanosnikow, J. pr. [2] 31, 342. — Erhitzt man kleine 
Mengen Naphthalintetraclilorid kurze Zeit zum lebhaften Sieden, so erhält man 1.4-Dichlor- 
naphthalin (Khafft, Becker, B. 9, 1089). Erhitzt man größere Mengen Naphthalintetra- 
chlorid zum mäßigen Sieden, bis die Chlorwasserstoff -Entwicklung beendet ist, so erhält 
man 1.4-Dichlor-naphthalin neben Isomeren (Kb., Bb., B. 9, 1089; vgl. Cleve, B. 23, 954). 
Liefert bei der Oxydation mit Salpetersäure (D: 1,45) auf dem Wasserbade 2.3-Dichlor- 
naphthochinon-(1.4) (Hklbig, B. 28, 505). Liefert beim Kochen mit Salpetersäure Phthal- 
säure und Oxalsäure (Lau., A. eh. [2] 74, 26; A. 35, 292; Berzelius' Jahresberichte 21, 506; 
vgl. E. Fischer, B. 11, 738). Bei der Oxydation mit Cr0 3 -f Eisessig entsteht 2.4-Dichlor- 
naphthol-(l) (Hel., B. 28, 505). Gibt beim Erhitzen mit feuchtem Silberoxyd im ge- 
schlossenen Rohr auf 200° ein in Nadeln krystallisierendes Chlornaphthol (?) C 1D H,0C1(?) 
und 2.3-Dichlor-naphthalin (vgl. Armstrong, Wynne, Ohem. N. 61, 273) neben anderen 
Produkten (Leeds, Everhart, Am. Soc. 2, 210). Geht beim Kochen mit Wasser in bei 
155—156° schmelzendes „Dichlornaphthydrenglykol" ^HjCI^OHJj (Syst. No. 560a) über 
( Grimaux, C. r. 75, 352). Beim Kochen von Naphthalintetraclilorid mit einer wäßr, SUber- 
nitratlösung oder mit verd. Salpetersäure werden neben dem Glykol Phthalsäure und bis- 
weilen geringe Mengen einer Verbindung C 10 H 8 O 2 Cl 2 (s. u.) erhalten (Grimaux, C. r. 75, 
355). Naphthalintetrachlorid gibt beim Kochen mit alkoh. Kalilauge 1.3-Dichlor-naphthalin 
als Hauptprodukt, daneben 1.4-Dichlor-naphthalin und wenig 2.3-Dichlor-naphthalin (Faust, 
Saame, A. 160, 65; Widman, B. 15, 2161; Cleve, B. 23, 954; Armstrong, Wynne, 
Chem. N. 58, 264; 61, 273, 284). 

Verbindung C 10 H 8 O 2 Cl 2 . B. Bei 48-stdg. Kochen von Naphthalintetrachlorid mit einer 
verd. Lösung von Silbernitrat oder mit verd. Salpetersäure (Grimaux, C. r. 75, 355). — 
Tafeln (aus Äther). F: 195-196°. Fast unlöslich in Wasser. 

1.1.2.3.4-Pentachlor-naphtlialin-tetrahydrid-(1.2.3.4), [a-Chlor-naphthalin]-tetra- 
ohlorid C 10 H,C1 5 . B. Beim Einleiten von Chlor in geschmolzenes Naphthalin (Faust, 
Saame, A. 160, 67). Bei der Einw. von trocknem Chlor auf Naphthalin im Sonnenlicht 
neben anderen Produkten (Leeds, Everhart, Am. Soc. 2, 209). Beim Behandeln von 
a-Chlor-naphthalin mit Chlor (Widman, Bl. [2] 28, 506). Entsteht durch Selbstzersetzung 
des a-Naphthyljodidchlorids (S. 551), neben 4-CMor-l-jod-naphthalin, Salzsäure und Jod 
( Willgerodt, Schlösser, B. 33, 693). — Prismen (aus CHC1 3 ). Monoklin prismatisch (Hintzb. 
J. pr. [2] 8, 256; vgl. Groth, Ch. Kr. 5, 369 1 )). F: 131,5° (WlD.). - Gibt bei der Oxy- 
dation mit Salpetersäure Phthalsäure (Wid.). Liefert beim Kochen mit alkoh. Kalilauge 
1.2.3-Trichlor-naphthalin (F., S.; Armstrong, Wynne, Chem.N. 61, 285). 

1.2.3.4.6-Pentachlor-naphthalin-tetrahydrid-(L2.3.4), [^Chlor-naphthalin]-tetra- 
ohlorid C 10 HjCl 5 . Zur Konstitution vgl. Armstrong, Wynne, Ohem. N. 61, 285. — B. Beim 
Behandeln von ß-Chlor-naphthalin mit Chlor (Widman, Bl. [2] 28, 506). — Gelbe zähe Flüssig- 
keit. Riecht nach. Terpentin. Leicht löslich in Ligroin, schwer in Alkohol. — Gibt mit 
alkoh. Kalilauge 1.3.7-Trichlor-naphthalin (A., Wy.). 

1.2.3.4.5.8-Hexachlor-nuphthalm-tetrahydrid-(1.2.3.4), [L4-Dielilor-naplxthalin]- 
tetrachlorid C 10 H 6 C1 6 . B. In geringer Menge neben anderen Produkten bei der Einw. von 
Chlor auf Naphthalin im Sonnenlicht (Leeds, Everhart, Am. Soc. 2, 208). Wird neben 
einem flüssigen Produkte erhalten, wenn man rohes Dichlomaphthalin, das aus Naphthalin- 
tetrachlorid durch alkoholische Kalilauge gewonnen wird und ein Gemisch von 1.3- und 
1.4-Dichlor-naphthalin darstellt, mit Chlor behandelt (Faust, Saame, A. 160, 67; Widman, Bl. 
[2] 28, 506; vgl. dazu Wi., B. 15, 2161 ; Armstrong, Wynne, Chem. N. 58, 264; 61, 273, 284), 
Aus (reinem) 1.4-Dichlor-naphthalin in CHCL, durch Chlor (Wi., Bl. [2] 28, 507; vgl. Wi., 
B. 15, 2160). — Prismen (aus CHC1 3 ). Monoklin prismatisch (Topsöe, Bl. [2] 28, 507; vgl. 
Groth, Ch. Kr. 5, 370 2 )). F: 172° (F., 8.; Wi., Bl. [2] 28, 506, 507). Sehr leicht löslich in 



J ) Von Groth wird der Verbindung irrtümlich die Formel C 6 H a Cl • 4 H 4 CI 4 erteilt. 

*) Von Groth wird die Verbindung irrtümlich ah 1,2-Dichlor-Daphthaliotetracblorid bezeichnet. 
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Chloroform, Benzol; unlöslich in Wasser und Ligroin (Wi., El. [2] 28, 506, 507). — Gibt 
beim Kochen mit Salpetersäure 3.6-Dichlor-phthalsäure (F., S.; Wi., B. 15, 2160; vgl. 
Gsaebe, B. 33, 2021). Liefert beim Kochen mit alkoh. Kalilauge a-Tetrachlomaphthalin 
(F: 130») (F., S.; Wi., El. [2] 28, 506). 

5-Brom-naphthalui-tetrahydrid-(1.2.3.4), a-Brom-tetranydronaphthalin C^HnBr. 
B. Aus 5-Ammo-naphthalm-tetrahydrid-{1.2.3.4) durch Diazotieren und Behandeln der 
Diazoverbindung mit Cuprobromid nach Sandmeyeb, (Smith, Soc. 85, 729). Aus 8-Brom- 
5-amino-naphthalin-tetrahydrid-( 1.2.3.4) durch Diazotieren und durch Behandeln der Diazo- 
liiäuiig mit einer Lösung von Zinnchlorür in Natronlauge (Morgan, Micklbthwait, Win- 
field, Soc. 85, 746). — Flüssig. Kp, 51 : 255—257°; ist mit Wasserdampf flüchtig; leicht löslich 
in organischen Lösungsmitteln (S.). — Gibt bei der Nitrierung mit Salpeterschwefelsäure 
5-Brom-x.x-dinitro-naphthalin-tetrahydrid-(l. 2.3.4) (Mo., Mi., W.). 

6-Brom-naphthalJn-tetrahydrid-(1.2.3.4), /S-Brom-tetrahydronaphtflalin C 10 H n Br. 
B. Aus 6-Amino-naphthaIin-tetrahydrid-(1.2.3.4) mitteis der Sandmeyer sehen Reaktion 
(Smith, Soc. 85, 729). — Flüssig. Kp, w : 238— 239°. — Gibt bei der Nitrierung mit Salpeter- 
schwefelsaure 6-Brom-i.x-dinitro-naphthalin-tetrahydrid-(l. 2.3.4) (Mo., Ml, W-, Soc. 85, 747). 

x-Brom-naphthalin-tetrahydrid-(1.2.3.4) , x-Brom-tetrahydronaphthalin 
C 10 H u Br. B. Aus Tetrahydronaphthalin mit Brom in Eisessig oder Chloroform (Leboux, 
Cr. 139, 673; A. eh. [8] 21, 482). — Sehr leicht veränderliche Flüssigkeit. Kp^: 145° 
bis 147°. Siedet unter gewöhnlichem Druck gegen 250° unter Zers. 

2.3-Dibrom-naphthalin-tetrahydrid-(1.2.3.4), 1.4-Dihydro-naphthalin-dibromid- 
(2.3) CjoHjjBrj. B. Beim allmählichen Vermischen der stark gekühlten Lösungen von Naph- 
thalindüiydrid und Brom in CHC1 S (Bambebger, Lodter, B. 20, 1705). — Krystalle (aus 
Alkohol oder CHCy. Monoklin prismatisch (Wkinschenk, B. 20, 1707; vgl. Groih, CA. Kr. 
5, 368). F: 73,6—74° (B., Lod.). — Zerfällt beim Erhitzen für sich, beim Übergießen mit 
konz. Schwefelsaure oder beim gelinden Erwärmen mit alkoh. Kali unter Bildung von HBr 
und Naphthalin (B., Lod., B. 20, 1706). Beim Kochen mit Zinkstaub und Alkohol ent- 
stehen Naphthalin und Naphthalindihydrid (B., Lod., A. 288, 97). Beim Kochen mit Pott- 
aschelösung entsteht cis-2.3-Dioxy-naphthahn-tetrahydrid-(1.2.3.4) (B., Lod., A. 288, 96; 
Leboux, A. eh. [8] 21, 509, 521). Liefert beim Behandeln mit der theoretischen Menge 
Silberaoetat in siedender essigsaurer Lösung ein Gemisch von eis- und trans-2.3-Diaoetoxy- 
naphthalin-tetrahydrid-(1.2.3,4); wird ein Überschuß von Silberaoetat verwendet, so ent- 
steht mehr von der trans- Verbindung, und bei der Verseifung des Reaktionsproduktes 
resultiert trans-2.3-Dioxy-naphthalin-tetrahydrid-( 1.2.3.4) und eine bei 140° schmelzende 
Verbindung von eis- mit trans-2.3-Dioxy-naphthalin-tetrahydrid-(1.2.3.4) (Syst. No. 560a) 
(Leboux, Cr. 148, 931; A. eh. [8] 21, 513, 520). 

1.2.3.4-Tetrabrom-naphthalin-tetrahydrid-(L2.3.4), Naphthalin-tetrabromid- 
(1.2.3.4) C 10 H g Br 4 . B. Zu 100 g feingepulvertem Naphthalin, daa mit etwas gestoßenem Eis 
und 200 com 4%iger Natronlauge angerührt ist, läßt man 150 g Brom unter Kühlung und 
Schütteln tropfen; eine stereoisomere Verbindung wurde nicht aufgefunden (Obndorit, 
Moyer, Am. 19, 265). ■— Prismen (aus CHC1 3 ). Monoklin prismatisch (Gnx, Am. 19, 267; 
vgl. Groth, Gh. Kr. 5, 369). F: 111° (Zers.); unlöslich in Wasser und kaltem Alkohol, 8ehr 
wenig löslich in heißem Alkohol (O., M.). — Beim Erhitzen entweichen Brom und HBr, und es 
entstehen 1.4-Dibrom-naphthalin und a-Brom-naphthalin (O., M.). Beim Kochen mit alkoh. 
Kali entsteht a-Brom-naphthalin, bei der Oxydation mit Salpetersäure Phthalsäure (O., M.). 

1.2.3.4.5.8-Hexabrom-naphthalin-tetrahydrid-(I.2.3.4), [L4-Dibrom-naphthalin]- 
tetrabromid vom Schmelzpunkt 173 — 174° (^„HjBrg. B. Neben dem 1.4-Dibrom-naphthalin- 
tetrabromid vom Schmelzpunkt 97 — 100° (s. unter No. 15) aus 1.4-Dibrom-naphthalin mit 
Brom unter Eiskühlung (Guabeschi, Q. 18, 143). Man behandelt das Reaktionsprodukt 
mit Äther, wobei das bei 97—100° schmelzende Dibromnaphthalintetrabromid ungelöst 
bleibt; man filtriert ab, entfärbt die äther. Lösung durch Schütteln mit verd. Kalilauge, 
engt die Lösung ein und krystallisiert die sich ausscheidenden Anteile, die oberhalb 135° 
schmelzen, fraktioniert aus Chloroform (G.). — Prismen (aus Chloroform). Schmilzt unter 
Abgabe von Brom und Bromwasseistoff bei 173 — 174°. Wenig löslich in Alkohol und Äther, 
löslich in Chloroform und Benzol. Löst sich unzersetzt in siedender Essigsäure. — Liefert 
in Benzol mit alkoholischem Natriumäthylat das 1.4.6.7-Tetrabrom-naphthalin. 

5-Brom-x.x-dirütro-naphthaKn-tetxahydrid-(1.2.3.4), a-Brom-x.x-dinitro-tetra- 
hydronaphthalin C l0 H 8 O 4 N 2 Br = C 10 H 9 Br(NO 2 ) 2 . B. Durch Nitrieren von 5-Brom-naph- 
thalin-tetrahydrid-(l. 2.3.4) mit Salpeterschwefelsäure (Morgan, Micklethwait, Wiottbld, 
Soc. 85, 747). — Blaßgelbe Platten (aus Petroläther). F: 91°. 
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6-Brom-x.x-diiutro-naphtfra]in-tetrahydrid-(1.2.3.4), /?-Brom-x.x-dinitro-tetra- 
hydronaphthalin C^oHjC^NaBr = C 10 H9Br(NO a ) 2 . B. Durch Nitrieren von 6-Brom-naph- 
thalin-tetrahydiid-(1.2.3.4) mit Salpeterschwefelsäure {Mo., Mi., W., Soc. 85, 747). — Blaß- 
gelbe Nadeln (aus Petroläther). F: 105-106». 

15. Verbindungen, die als Substitutionsderivate von Naphthalintetrahydrid C^Hu 
aufgefaßt werden können, für welche aber die Additionsstellen nicht bekannt sind. 

Hexaehlornaphthalintetrahydrid, [1.5-I>iohlor-naphthalin] -tetraohlorid CipHgCL;. 
B. Entsteht neben kleinen Mengen a-Trichlornaphthalindichlorid, wenn man auf 1.5-Dichlor- 
naphthalin in Chloroform unter Kühlung Chlor einwirken läßt, das überschüssige Chlor 
durch Kaliumcarbonatlösung entfernt und das Chloroform abdestilliert (Atterberg, Widmas, 
B. 10, 1841). — Prismatische Krystalle. F: 85°. Sehr leicht löslich in warmem Alkohol. 

— Zerfällt bei der Destillation oder beim Behandeln mit alkoh. Kalilauge unter Bildung 
von d-Tetrachlornaphthalin (P: 141°). 

Hexabronmaphthalintetr.ahydrid, [L4-Dibrom-naphthalin]-tetrabromid vom 
Schmelzpunkt 97—100° C 10 H„Br 6 . Nicht einheitlich. — B. Neben dem [1.4-Dibrom-naph- 
thalin]-tetrabromid vom Schmelzpunkt 173—174° (S. 494) aus 1.4-Dibrom-naphthalin mit 
Brom unter Eiskühlung (Guabeschi, G. 16, 143). — Krystalle (aus Chloroform). F: 97° 
bis 100°. — Gibt in Benzol mit alkoholischem Natriumäthylat das bei 175° schmelzende 
1.4.6. 7-Tetrabrom-naphthalin. 

Oktabromnaphthalintetrahydrid, Tetrabromnaphthalintetrabromid C 10 H 4 Br g . 
B. Wurde in einem Falle beim Behandeln von 1.4-Dibrom-naphthalin mit Brom unter Eis- 
kühlung erhalten (Guabeschi, G. 16, 146). — Krystalle (aus Chloroform). Schmilzt unter. 
Abgabe von Brom und HBr bei 172—174°. 

Tetrabromnitronaphthalintetrahydrid vom Schmelzpunkt 130,5 — 131°, a-[Nitro- 
naphthalintetrabromid] C 10 H 7 O B NBr 4 = C 10 H 7 Br 4 -NO 2 . B. Neben 5-Brom-l-nitro-naphtha- 
lin, einem Dibrom-1 -nitro- naphthalin vom Schmelzpunkt 96,5—98°, dem bei 172—173° 
schmelzenden Nitronaphthalintetrabromid (s. u.) und anderen Produkten aus 1-Nitro-naphtha- 
lin und Brom (Guabeschi, A. 222, 285). — Nadeln (aus Alkohol). F: 130,5—131°. 100 He. 
93,5°/„igen Alkohols lösen bei 15,2° 0,26 Tle. — Wandelt sich bei längerem Kochen mit 
Alkohol in das bei 172—173° schmelzende Nitronaphthalintetrabromid um. Gibt beim Er- 
hitzen auf 135—137° unter Entwicklung von Brom und HBr 5-Brom-I-nitro-naphthalin 
und das bei 142—143,5° schmelzende Nitronaphthalin-tetrabromid. . 

Tetrabromnitronaphthalintetrahydrid vom Schmelzpunkt 172 — 173°, y-[Nitro- 
naphthalintetrabromid] CnyH^OaNB^ ^'CujHjBr^NOj, B. Über die Bildung aus 1-Nitro- 
naphthalin und Brom vgl. den vorangehenden Artikel. Entsteht auch bei längerem Kochen 
des bei 130,5—131° schmelzenden Nitronaphthalintetrabromids mit 94°/„igem Alkohol (Gua- 
bbschi, A. 222, 289). — Prismen. F: 172—173° (Zers.). 100 Tle. 93,5°/„igen Alkohols lösen 
bei 15,2° 0,13 Tle. — Geht beim Erhitzen auf den Schmelzpunkt unter Entwicklung von 
Brom und HBr in 5-Brom-l-nitro-naphthalin über. 

Tetrabromnitronaphthalintetrahydrid vom Schmelzpunkt 142 — 143,5°, /?-[Nitro- 
naphthalintetrabromid] C,oHj0 2 NBr 4 =: C 10 H 7 Br 4 NOj. B. Beim Erhitzen des bei 130,5° 
bis 131° schmelzenden Nitronaphthalintetrabromids (s. o.) auf 135—137° (Guabbschi, A. 
222, 287). — Prismen (aus Alkohol). F: 142—143,5°. Schwer löslich in kaltem Alkohol. 

— Zersetzt sich oberhalb 155° unter Entwicklung von Brom und HBr. 



HC- CH ■ CH CH 

16. Dicyclopentadien C 10 H 12 = g ^ -^ ^ ^ ^ ^ (?). Zur Frage der Kon- 
stitution vgL: Wieland, B. 39, 1492; W., Stenzl, A. 360, 309. — B. Durch freiwillige 
Umwandlung von Cyclopentadien (Kbabmkb, Spilkeb, B. 29, 558). Bei der Einw. von Salz- 
säure oder siedender KaÜumcyanidlösung auf die aus Dicyclopentadien, Quecksilberchlorid und 
Methylalkohol erhältliche Verbindung ClHg • C 10 Hj 2 • O • CH 3 ( Syst. No. 2350) (Hotmann, Seiles, 
B. 39, 3188). Wird erhalten, wenn man den zwischen 20 und 40° siedenden Teil der Kohlen- 
wasserstoffe, welche bei der Zersetzung von rohem Phenol bei Botglühhitze entstehen, mehrere 
Wochen sich selbst überläßt und dann die flüchtigen Bestandteile abdestilliert; hierbei ver- 
bleibt das Dicyclopentadien als krystallinischer Bückstand (Roscoe, A, 232, 348). — Stern- 
förmige Krystallaggregate. F: 32,9°(R.). Siedet unter 760mm bei etwa 170° und geht dabei teil- 
weise in Cyclopentadien über; Kp 55 : 95°; Kp^: 88° (Kr., Sp.). Df: 0,9766; D 86 : 0,9756 
(Kb., Sp.); D"' ffl : 0,9302 (Eijkman, C. 1907 II, 1211). Leicht löslich in Alkohol, Äther 
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und Ligroin (R.). ng: 1,5050 (Kb., Sp.); n«' SB : 1,48031; n^: 1,49121; n" ,!S : 1,49766 (E., C. 
1907 II, 1211). — Beim Erhitzen im geschlossenen Rohr auf 180° entsteht ein gelbliches, 
amorphes, unlösliches Polymerisationsprodukt, das sich durch Erhitzen in Cyclopentadien 
überführen läßt (Kronstein, B. 35, 4152). Wird durch Natrium und Alkohol kaum verändert 
(Kr., Sp.). Wird durch Wasserstoff in Gegenwart von Nickel zu Tricyclodeean CjoH^ (S. 164) 
reduziert (E., G. 1903 II, 989). Beim Einleiten nitroser Gase (aus HNO a und As 2 3 ) in die 
äther. Lösung von Dicyclopentadien entstehen Dicyclopentadien-pseudonitrosit (W., St., A. 
360, 308, 319) und Dicyclopentadien-dinitrür (Rule, Soc. 93, 1561; vgl. auch Kr., Sp.). Gibt 
in Äther mit N 2 4 Dicyclopentadien-dinitrür (W., St., ä. 360, 308, 317). Wird von konz. 
Schwefelsäure explosionsartig verbrannt, von verdünnter Säure verharzt (Bobs, C. 1902 II, 
32). Gibt mit Quecksilberchlorid in Methylalkohol die Verbindung CIHgC 10 H 12 -O-CH 3 und 
in Äthylalkohol die Verbindung ClHg-C 10 H 1 . ! O-C. ! H s (Ho., Sei., B. 39, 3188). Liefert mit 
Kaliumpia tinchlorür und verd. Methylalkohol die Verbindung ClPt-Ö 1() H la -0'CH 3 (Syst. 
No. 2358) (Ho., v. Narbutt, B. 41, 1626). 

Dimolekulares Dicyclopentadien-nitrosochlorid , Bis-dicyclopentadien- 
nitrosochlorid C^^OaNaCla = (C 10 H 12 ONC1) 2 (vgl. Wieland, B. 38, 1493). — B. Bei 
allmählichem Eintragen von 10 %ig er alkoh. Salzsäure in das mit dem gleichen Volum Eis- 
essig verdünnte Gemisch aus 1 Mol.-Gew. Dicyclopentadien und 1 Mol.-Gew. Isoamylnitrit 
unter Kühlung (Kraemee, Spilkeb, B. 28, 559). — Dwrnt.: Wieland, B. 39, 1485. — Kry- 
stalle (aus Toluol oder Chloroform). E: 182° (Kb., Sp.). Sehr wenig löslich in siedendem 
Alkohol, Eisessig und Benzol, etwas leichter in Chloroform (Kr., Sp.). — Geht beim Erwärmen 
mit Diäthylanilin auf 140° in das monomolekulare Nitrosochlorid (s. u.) über (W.). Bei der 
Reduktion mit Zink und alkoh. Salzsäure entsteht ein Aminochlor-dihydrodicyclopentadien 
C 10 H U NC1 (Syst. No. 1706) (W.). 

Monomolekulares Dicyclopentadien-nitrosochlorid C 10 H 12 ONC1. B. Durch 
Erhitzen des dimolekularen Nitrosochlorids (s. o.) mit Diäthylanilin auf 140° (Wielaot), B. 39, 
1495). — Tafeln (aus Alkohol), F: 160° (Zers.), Leicht löslich, außer in Ligroin und Wasser. 
Unlöslich in Alkalien. Vereinigt sich mit Pyridin und Chinolin zu quartären Ammonium- 
salzen. — Bei der Reduktion entstehen das Oxim des Ketodihydro-dicyclopentadiens C 10 H 13 ON 
(Syst. No. 640) und ein Amino-dihydrodicyclopentadien C 10 H 15 N (Syst. No. 1706). Wird von 
alkoh. Kalilauge in die Verbindung C 10 H U ON (s. u.) umgewandelt. 

HC CH-CH C- O 

Verbindung C,„H n ON = n i i n i (?). B. Durch kurzes Er- 

s 10 u HCCH 2 CH-CHCH 2 C-NH k ' 

wärmen von monomolekularem Dicyclopentadien-nitrosochlorid mit alkoh. Kalilauge (Wie- 
land, B. 39, 1497). — Flocken. F: 205° (Zers.). Unlöslich in Alkalien, sonst leicht löslich. 

— Bei der Reduktion entsteht Amino-dihydrodicyclopentadien. 

Dimolekulares Dicyclopentadien-nitrosobromid, Bis-dicyclopentadien- 
nitrosobromid C^H^O^B^ = (C 10 H 12 ONBr) 2 . B. Aus einer gekühlten Mischung äqui- 
molekularer Mengen Dicyclopentadien und Amylnitrit in Eisessig mit 50 %ig er Brom wasser- 
stoffsäure (Rule, Soc. 89, 1340). — Krystalle (aus Chloroform). Zersetzt sich bei 157°. 
Ziemlich leicht löslich in heißem Benzol und Chloroform, schwer in anderen Lösungsmitteln. 

Tetrabromid des dimolekularen Dicyclopentadien-nitrosobromids 
C 20 H 21 O 2 N 2 Br a = (C la H 32 ONBr 3 ) a . B. Aus dem dimolekularen Dicyclopentadien-nitroso- 
bromid in Chloroform mit Brom (Rule, Soc. 89, 1340), — Platten (aus Amylalkohol). F: 
211°. Schwer löslich in den meisten Lösungsmitteln. 

Dicyclopentadien-pseudonitrosit C^H^OsN,. B. Beim Einleiten von trocknen 
nitrosen Gasen (aus Salpetersäure und arseniger Säure) in eine äther. Lösung von Dicyclo- 
pentadien unter starker Kühlung (Wieland, Stenzl, A. 360, 319; Rule, Soc. 93, 1561) 

— Sechsseitige Blätter (aus Chloroform + Äther) (W., St.); Nadeln (aus Chloroform) (R.) 
F: 144— 146° (Zers.) (W., St.), 147° (R.). Schwer löslich in allen Lösungsmitteln außer Chloro- 
form und Essigester (W., St.) ; löslich in siedendem Toluol mit grüner Farbe, die beim Ab- 
kühlen wieder verschwindet (R.). — Gibt mit Brom in Chloroform ein bei 152° sich zersetzendes 
Tetrabromid (R.). Wird von konz. Schwefelsäure in der Kälte nicht verändert, in der Wärme 
zersetzt (R.). Geht beim Kochen mit Alkohol (W., St.) oder mit einer alkoh. Anilinlösung 
(R.) in die Verbindung C 10 H u (NO 2 )(:N-OH) (Syst. No. 640) über. Liefert mit methylalkoholi- 
scher Kalilauge (W., St.) oder mit siedender methylalkoholischer Natriummethylatlösung 
(R.) die Verbindung C 10 H 12 (NO 2 )(O-CH 3 ) (Syst. No. 532a). 

Dicyclopentadien-dinitrür (^„H^OiNa. Ist monomolekular (Rule, Soc. 93, 1563). 
■ — B. Aus Dicyclopentadien in absol. Äther mit N a O t in Äther unter Eiskühlung {Wieland, 
Stenzl, A. 360, 317). Beim Einleiten nitroser Gase (aus Salpetersäure und arseniger Säure) 
in die stark gekühlte äther. Lösung von Dicyclopentadien (Rule, Soc. 93, 1561, 1563). — 
Nadeln (aus Methylalkohol). F: 122» (W., St.), 121° (R.). Unlöslich in Gasolin, schwer 
löslich in Alkohol, ziemlich schwer in Äther, leicht in Chloroform (W., St.). — Addiert Brom 
in Chloroform (W., St.). Gibt beim Erwärmen mit verd. Natronlauge das Natriumsalz der 
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Verbindung C I0 H 12 (NO ä )(OH) (R.). Wird beim Kochen mit Alkohol unter Abspaltung von 
salpetriger Säure (Bildung von Äthylnitrit) verändert (W., St.). Wird durch alkoh. Kali- 
lauge oder Ammoniak unter Abspaltung von salpetriger Säure weitgehend zersetzt (W., St.). 

5. Kohlenwasserstoffe C U H 14 . 

1. J-fPenten-(l l )-ylJ-bensol, a-Pentettyl-benzol, a-Phenyl-a-amylen 

C n H 14 = C e H 5 CH:CHCH a -CHYCH 3 . B. Man läßt auf n-Amylbenzol bei 150-155° Brom- 
dampf einwirken und destüliert das durch Aufnahme von 1 Mol.-Gew. Brom entstandene 
Reaktionsprodukt unter gewöhnlichem Druck (Schramm, A, 218, 392). Beim Erhitzen von 
a-Phenyl -ß amylen mit alkoh. Kalilauge auf 150° (Klagbs, B. 89, 2592). — Flüssig. Kp: 
210-215» (Sch.); Kp 9 : 82° (K.). DJ 5 : 0,892 (K.). n* D 6 : 1,5139 (K). - Büdet ein festes 
Dibromid (Sch.; K). 

l'-l 3 - oder l^P-Dibrom-l-fpenten-Cl^-ylJ-beuzol, a.y- oder /?.y-Dibrom-a-phenyl- 
a-amylen CuH 12 Br 3 = C e H 5 ■ CBr : CH ■ CHBr ■ CH 2 ■ CH 3 oder C ? H 5 • CH : CBr ■ CHBr • CH 2 • 
CH 3 . B. Durch Einw. einer Lösung von Bromwasserstoff in Eisessig auf l-fPentin-fl 1 )- 
ylol-(l 3 )]-benzol C 6 H 5 ■ C : C • CH(OH) • C S H 5 (Klagbs, B. 39, 2595). - Öl. 

2. l-lBenten-(l*)-yl]-benzol, ß-Pentenyl-benzol, a-Phenyl-ß-amylen 

C, 1 H 11 = C e H 5 -CH 2 -CH:CH-CH 2 -CH 3 . B. Durch Reduktion von a-Phenyl-a,y pentadien 
mit Natrium und Alkohol (Klages, B. 40, 1770). Bei der Reduktion von 1-jTenten-ü 1 )- 
ylol-(l 3 )]-benzol mit Natrium und Alkohol (K. , B. 39, 2592). Bei der Reduktion von 
l-tPentin-tl^-ylol-fl 3 )] benzol mit Natrium und Alkohol (K, B. 39, 2595). — Obatartig 
riechendes Öl. Kp,«,: 201°; Kp 30 : 111°; Kp 12 : 80°. D{': 0,8829; DJ 6 : 0,8837. n 2 D 7 : 1,5034; 
nif: 1,5059. — Lagert sich mit alkoh. Kalilauge bei 150° in a-Phenyl-a-amylen um (K, B. 
39, 2592). Gibt mit Brom ein öliges Dibromid (K., B. 89, 2592). Liefert bei der Spal- 
tung mit Ozon Phenylacetaldehyd (K, B. 40, 1770). 

3. l-fP-Metlio-buten-fl^-ylJ-benzol, [a-Metho-a-butenylJ-benzol, ß-Phe- 
nyl-ß-mnyUn CuH« = C 6 H 5 -C(CH 3 ):CH-CH 2 CH 3 . B. Man setzt 1 Mol. -Gew. Butyryl- 
benzol mit 2,5 MoL-Gew. CH 3 -MgI in Äther um, erwärmt mehrere Stunden auf dem Wasser- 
bade, destilliert den größten Teil des ÄtheTS ab und zersetzt mit Wasser (Tofeneatj, C. r. 
143, 650; A. eh. [8] 10, 363). Man setzt Butyrylbenzol mit 1 MoL-Gew. CH 3 -MgI in der 
üblichen Weise um und entwässert das so erhältliche rohe Methyl-propyl-phenyl-carbinol 
durch Erhitzen mit krystallisierter Oxalsäure (T., A. eh. [8] 10, 363). Durch Kochen von 
Ä-Chlor-jS-phenyl-pentan mit der 5-fachen Menge Pyridin (Klagbs, B. 35, 2644). Man be- 
handelt Methyl-propyl-phenyl-carbinol mit Chlorwasserstoff und kocht das Reaktionsprodukt 
mit Pyridin (K., B. 35, 3509). — Fruchtartig riechendes Öl. Kp: 199° (K), 200-205° 
(T.); Kp 16 : 89-90»; Kp^: 86° (K). D* 1 *: 0,8976; Df- 5 : 0,8950 (K). nj?' 5 : 1,5196 (K). - 
Gibt bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat in saurer Lösung Acetophenon (K, B. 35, 
2644). Wird durch Natrium und Alkohol zu /5-Phenyl-pentan reduziert (K, B. 35, 2644). 
Liefert mit gelbem Quecksilberoxyd und Jod in Alkohol ein Jodhydrin, welches bei der 
Einw. von Sübernitrat in wäßr. Äther unter Abspaltung von HI und Umlagerung in Äthyl- 
phenylaceton C 6 H s -<3H(C 2 H 5 )COCH, übergeht (T.). 

4. J-f^-Methylen-butylJ-bensol, ß-Phenyl-a-amylen C U H 14 = C 6 H 6 ■ C( : CH 2 ) ■ 
CH ä CH 2 CH 3 . B. Durch Destillation der /3-Propyl-zimtsäure C 6 H ä -C(C 3 H 7 ):CH-C0 2 H 
(Tiffeneau, Cr. 143, 650; A. eh. [8] 10, 357). — Kp: 198-202°. D°: 0,9138. — Gibt 
ein flüssiges Dibromid. Lagert bei der Einw. von Jod und gelbem Quecksilberoxyd in 
Alkohol unterjodige Säure an. 

5. l-[P-Metho-bxiten-(1})-yl]-benzol, [y-3letho-a-butenyl] -bensol f y-Me- 

thyl-a-phenyl-a-butylen C n H 14 = C 6 H 5 -CH:CH-CH(CH 3 ) 2 . B. Entsteht in geringer 
Ausbeute neben Phenylisobutylcarbinol aus Benzaldehyd und Isobutylmagnesiumjodid 
(Klages, B. 37, 2316). Man behandelt Isoamylbenzol bei 150—155° mit Bromdampf 
(entsprechend 1 Mol.-Gew. Brom) und destilliert den öligen Teil des Reaktionsproduktes 
unter gewöhnlichem Druck (Schramm, A. 218, 393). Beim Erhitzen von Isobutyl-phenyl- 
carbinchlorid C 6 H 5 CHC1CH 2 -CH(CH 3 ) 2 mit Pyridin auf 125° (Kl., B. 37, 2316). Durch 
4-stdg. Kochen der äther. Lösung des a-Chlor-/?-brom-y-methyl-a-phenyl-a-butylens (S. 498) 
mit Natrium (Kttstckell, Stahbl, B. 87, 1088). Beim Erhitzen von j9-Methyl-<S-phenyl- 
jS-butylen C 6 H 5 CH 2 -CH:C(CH 3 ) 2 mit alkoh. Kalilauge auf 180° (Kl., B. 37, 2315). Beim 
Erhitzen des Isobutyl-phenyl-carbinols mit krystallisierter Oxalsäure (Tiffeneau, G. r. 148, 
649; A. eh. [8] 10, 354). Bei der Destillation der a-Isopropyl-/3-phenyl-äthylenmilchsäure 
(Dais, HC. 29, 659; C. 1898 I, 885). — Schwach nach Citronen riechende Flüssigkeit. Kp^,,: 
201-202" (T.); Kp^,: 207° (Kl.); K P26 : 102-103° (Kl.). DJ*'": 0,8903 (Kl.); Di 4 : 0,887 
{Ktj., St.); D°: 0,904 (T.). n^: 1,5248 (Kl.); n^: 1,5251 (Kr/., St.). — Gibt bei der Reduk- 
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tion mit Natrium und Alkohol Isoamylbenzol (Kl.). Bildet bei der Einw. von Jod und 
überschüssigem gelbem Quecksilberoxyd in wäßr. Äther zunächst das Methylphenylbutylen- 
jodhydrin, aus dem dann weiterhin unter Jodwasserstoff -Abspaltung und Umlagerung 
Isopropyl-phenyl-acetaldehyd entsteht (T., A. eh. [8] 10, 354). 

P-Chlor-ls-brom-l- [l 3 -metlio-bu.ten-<l 1 )-yl] -benaol, a-Chlor-/?-br om-y-methyl-a- 
phenyl-a-butylen CjiH^ClBr = C 8 H 5 -CCl:CBr-CH(CH 3 ) 2 . B. Durch Erhitzen von [a-Brom- 
isobuty]]-phenylketon mit PCI. auf 135° (Kr/NCKELL, Stahkl, B. 37, 1088). — Öl. Kp,,,: 
125-129". D" 1 : 1,28. 

6. l-lP-Metho-buten-^J-ylJ-benzol, [y-MetJio-ß-butenylJ-benzol, ß-Me- 

thyl-S-phenyl-ß-butylen C n H 14 = C 6 H B -CH 2 CH:C(CH 3 ) 2 . B. Aus dem Chlorid C S H 5 ■ 
CH 2 -CH s .Ca(CH 3 ) 3 durch Pyridin (Klages, B. 37, 2314). Aus P-Oxy-l-[l 3 -metho-buten- 
(l^-ylj-benzol mit Natrium und Alkohol (K., B. 39, 2593). Durch Reduktion von ß-Methyl- 
<5-phenyl-a.y-butadien (S. 521) mit Natrium und Alkohol (K., B. 36, 2652; 37, 2315). — 
Flüssig. Kp: 205°; Kp^: 92°; Dl 8 ' 1 : 0,891; nS'": 1,5125 (K., B. 37, 2315). — Beim Erhitzen 
mit alkoh. Kalilauge auf 180° entsteht y-Methyl-a-phenyl-a-butylen C 6 H 5 -CH:CHCH(CH 3 ) 2 
(K., B. 37, 2315). Gibt mit trocknem Ozon ein Ozonid C n H u O a (s. u.) (Harmes, de Osa, 
B, 37, 845). Zerfällt bei der Einw. von Ozon in Gegenwart von Wasser unter Bildung von 
Phenylacetaldehyd und Aceton (K, B. 37, 2315; vgl. H., de Osa). Gibt mit Brom ein 
Dibromid [Blättchen (aus Eisessig); F: 66°] (K„ B. 37, 2315), 

Ozonid CjjHjjOa. B. Bei der Einw. von trocknem Ozon auf /5-Methy]-<S-phenyl-|8-butylen 
unter Kühlung durch eine Kältemischung (Hakries, de Osa, B. 37, 845). — Zähflüssiges 
Öl. Verpufft beim Erhitzen auf dem Platinblech. 

Nitrosochlorid CyH^ONCl. jB. Aus £-Methyl-<S-phenyl-ß-butylen in Alkohol mit 
Äthylnitiit und Salzsäure bei 0" (Klages, B. 37, 2315). — Blättchen (aus Chloroform 
oder Benzol). F: 146—147°. Schwer löslich in Alkohol, Äther. 

7. l-[l 1 -Ätho-propen-(l 1 )-yl]-benzol, [a-Ätho-a-propenyl] -benzol, y-Phe- 
nyl-ß-amylen C n H 14 = C S H 6 ■ C(C 2 H 6 ) : CH • CH 3 . B. In geringer Menge bei der Einw. von 
Äthylmagnesiumbromid auf die (aus Phenylmagnesiumbromid und C0 2 entstehende) Verbin- 
dung C 6 HB*C0 2 -MgBr, neben Diäthyl-phenyJ-carbinol und Äthyl diphenyl-carbinol (Grignard, 
Bl. [3] 31, 755). Beim Kochen von y-Chlor-j'-phenyl-pentan (S. 436) mit Pyridin (Klagbs, 
B. 36, 3692). Durch. Erhitzen von Diäthyl-phenyl-carbinol mit Oxalsäure (Tieteneati, 
A. eh. [8] 10, 364). — Aromatisch riechendes öl. Kp^: 195—197° (G.); Kp^: 197—198°; 
Kpjg: 91-93° (K.). D°: 0,932 (T.); Dl': 0,9173 (K). ng: 1,5266 (K.). - Läßt sich durch 
Oxydation in Propionylbenzol und Acetaldehyd spalten (K.). Gibt bei der Reduktion mit 
Natrium und Alkohol Äthopropylbenzol (K.). Liefert bei der Einw. von Jod und gelbem 
Quecksilberoxyd in Alkohol Phenylamylenjodhy drin, aus welchem mittels Silbernitrats unter 

.HI-Abspaltung und Umlagerung das Keton CH 3 -CH(C 6 H s )COCH 2 -CH 3 entsteht (T.). 
Nitrosochlorid C„H 14 ONCl. B. Durch Einw. von alkoh. Salzsäure oder Acetyl- 
chlorid auf die Lösung des Äthopropenylbenzols in Äthylnitrit bei — 10° (RlageB, B. 36, 
3693). - Nadeln. F: 117°. 

8. l-fV-Ätho-propen-fl^-ylJ-benzol, fa-Ätho-ß-propenyl]-bensol,y-Phehyl- 
a-amylen C U H, 4 = C 6 H s -0H(C a H s )CH:CH 2 . B. Aus 0-(?)-Brom-y-phenyl-pentan C 6 H,>- 
CHfCaHgJ-CäHjBr (S. 436) beim Kochen mit viel Wasser oder beim Erhitzen mit alkoh. Kali- 
lauge im geschlossenen Rohr auf 100° (Dafkbt, M. 4, 621). — Aromatisch riechende Flüssigkeit. 
Kp: 173°. D 23 : 0,8458. — Wandelt sich sehr leicht (schon bei der Darstellung aus CnHjjBr 
und alkoh. Kalilauge in den dimeren Kohlenwasserstoff C 22 H 28 (Syst. No, 480) um. Wird 
von chromsaurem Kalium und Schwefelsäure sowie von Chromsäure in Wasser nur wenig 
angegriffen, von Chromsäure in Eisessig lebhaft unter Bildung von Benzoesäure oxydiert. 

9. l-lJKl^-Dimetho-propen-fP-^-ylJ-benzol, [a.ß-JHmetho-a-propenylJ- 
bensol, ß-Methyl^y-phenyl-ß-butylen, Trimethyl-phenyl-äthylen C n H 14 = 
C ? H E -C(CH 3 ):C(CH 3 ) 2 . (Vgl. auch Nr. 11.) B. Durch Destillation von Dimethyl-phenyl- 
vinylessigsäure CH a :C(C 6 H 5 ) • C(CH 3 ) 2 • COjH unter einem Druck von einigen cm Queck- 
silber (Couktot, Bl. [3] 35, 357; Blaise, Courtot, Bl. [3] 35, 587). In geringer Menge bei 
der Einw. von Schwefelsäure auf Dimethyl-phenyl-vinylessigsäure (B., C). — Flüssig. Kp^: 
83°; Kp: 189°. — Liefert mit Brom oder unterchloriger Säure flüssige Additionsprodukte 
(B., C). Wird durch Kaliumpermanganat zu Aceton und Aeetophenon oxydiert (B., C). 

10. l-lP-Methylen-isobutyl] -benzol, y-Methyl-ß-phenyl-a-butylen C U H 14 
^CeHs-CfiCHJ-CHfCHa),,. (Vgl. auch Nr. 11.) B. Aus P-Chlor-HlU^dimetho-propylJ- 
benzol beim Kochen mit der 5-fachen Menge Pyridin oder beim Erhitzen mit 2 Mol.- Gew. 
Pyridin auf 125° (Klagbs, B. 36, 3691). — öl mit Fichtennadelgeruch, Kp^: 82°; Kp^: 
191 — 192°. Di 3 ' 8 : 0,8991. ng' a : 1,5181. — Cr0 3 in Eisessig oxydiert zu Isobutyrylbenzol. 
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11. „Phenylisopren-dihydrid" C u Hj 4 = C 6 H 5 -C(CH 3 ):C(CH 3 ) ä 
C(CH a ):CH 2 oder C 6 H 5 C(:CH 2 )-CH(CH 3 ) a . (Vgl. auch Nr. 9 und Nr. 10.) 

Tribromderivat C 31 H n Er 3 . B. Aus y-Phenyl-isopren und 4 At.-Gew. Brom in Schwefel- 
kohlenstoff (Courtot, Bl. [3] 35, 988). — Krystalle (aus Äther + Petroläther). F: 76°. 

12. l-RIeihyl-3-[buten-(3 x y-yl]-benzol, l-Methyl-3-a-butenyl-benzol, a-m- 
Talyl-a-butylen C U H 14 = CH 3 C C H 4 CH:CHCH 2 CH 3 . B. Aus a-Äthyl-0-m-tolyl- 
äthylenmilchsäure mit siedender verd. Schwefelsäure ( Grischkewitsch-Trochtmowski, HC. 
40, 767; C. 1908 II, 1434). - Flüssig. Kp: 208°. D 18 : 0,8901. 

13. l-Methyl-3-allylomethyl-benzol, l-Methyl-3-y-butenyl-benzol, S-m- 
Tolyl-a-butylen C n H 14 = CH 3 C G H 4 -CH 2 CII 3 CH:CH ä . B. Aus rö-Chlor-m-xylol, AUyl- 
jodid und Natrium in Gegenwart von Toluol (Arosheim, B. 9, 1790). — Flüssig. Kp: 195°. 

14. J-Methyl-äi-fbuten-f^J-ylJ-bensol, 1-Methyl—ä-a-butenyl-benzol, a-p- 
Totyl-a- &M«y«e»iC 11 H u =CH 3 C li H 1 CH:CH-CH 2 -CH 3 . B. Aus a-Äthyl-/?-p-tolyl-äthylen- 
milchsäure bei der trocknen Destillation oder beim Erhitzen mit 10%iger Schwefelsäure 
(Maztjbewitsch, HC. 39, 192; C. 1907 II, 146). - Flüssig. Kp: 210—212°; D 3 °: 0,8893 
(Ktjnckell, B. 36, 2237). Kp, 4a : 218-218,5°; D; 5 : 0,88926 (M.). - Addiert Brom unter 
Bildung eines Dibromids CnH 14 Br ä (M.). 

15. l-M.ethyl-4:-[4: t -metho-p'ropen-(4 l )-yl]-ben.sol, l-3iethyl-4:-[ß-metTio- 
a-propenylj-benzol, ß-Methyl-a-p-tolyl-a-propylen CnH^ = CH 3 -C e H 4 -CH: 
C(CH 3 ) 2 . B. Aus a.a-Dimethyl-^p-tolyl-äthylenmilchsäure beim Destillieren für sich oder 
mit 10 %iger Schwefelsäure (Zeltneb, M- 34, 125; C. 1902 1, 1293). — Nicht in reinem 
Zustand erhalten. 

„16. 1-Äthyl-d-propenyl-benzot, l-Äthyl-4-a-propenyl-benzöl, a-[dl- 
Äthyl-phenylJ-a-propylen C U H 14 = C 2 H 6 C 6 H 4 CH:CH-CH 3 . B. Durch Einw. von 
Natrium auf eine äther., etwas Alkohol enthaltende Lösung von 4 1 -Chlor-4 s -brom-l-äthyl- 
4-propenyl-benzol, gewonnen aus l-Äthyl-4-[a-brom-propionyl]-benzol und PQ 5 (Kunokell, 
B. 36, 2236). - Flüssig. Kp 17 ; 105-107°; Kp, 60 : 216-218°. D 18 : 0,9072. 

17. d-Isopropyl-1-vinyl-bensol, Fd-Isopvopyl-phenylJ-äthylen, p-Iso- 
propyl-styrol CyH^ = (CH 3 ) 2 CHC 8 H 4 CH:CH 2 . B. Man trägt Cuminaldehyd in eine 
äther. Lösung von Methylmagnesiumjodid ein, erwärmt auf dem Wasserbade, versetzt nach 
dem Erkalten mit Eiswasser, schüttelt die äther. Lösung zur Entfernung von Aldehyd mit 
Natriumdisurfit und destilliert das Reaktionsprodukt im Vakuum (Klages, Keil, B. 36, 
1640). Bei der Einwirkung von kalter Sodalösung auf ß-TSvom-ß- [4-isopropyI-phenyl]- 
propionsäure (F: 85-87°) (Syst. No. 945) (PEKurar, Soc. 32, 663; J. 1877, 379). Bei der 
Destillation von /?-[4-Isopropyl-phenyl]-acrylsäure (Syst. No. 949) (P.. Soc. 31, 401; J. 1877, 
791). — Nach Citronen riechendes Öl. Kp: 203-204° (P„ Soc. 32, 663); Kpj : 76° (Kl.). 
D 15 : 0,8902 (P.); DJ 5 : 0,8799 (Kl.). n' D s : 1,5198 (Kl.). — Geht bei mehrstündigem Erhitzen 
auf 150°, sowie unter der Einw. des Tageslichtes bei ein- bis zweimonatigem Stehen in ein glas- 
artiges Polymeres über, das in Alkohol unlöslich, in Benzol leicht löslich ist und bei starkem 
Erhitzen die monomere Form zurückliefert (P., Soc. 32, 663). 

l 1 ,l 2 -Dichlor-4-iaopropyl-l-vinyl-benzol, a./S-Dichlor-a- [4-isopr opyl-phenyl] - 
äthylen, a./S-Dichlor-p-isopropyl-styrol C^H^CL. = (CH 3 ) a CHC 6 H 4 -CCl:CHCl. B. 
Durch 2-stdg. Erhitzen von 1 Tl. p-Isopropyl-M-chlor-acetophenon mit 2 Tln. PCL, auf 140° 
bis 150° (KuaCKBLL, Koritzky, B. 33, 3262). — Öl. Kp 23 : 190-200°. D 17 : 1,2736. 

2-Nitro-4-i8opropyl-l--rinyl-berizol, [2-Nitro-4-isopropyl-phenyl]-äthylen 
C 1 iH 13 O 2 N = (CH 3 ) ä CH-C (] H 3 (N0 ;i )-CH:CH a . B. Beim Kochen von 0-Brom-/? [2-nitro- 
4-isopropyl-phenyl]-propionsäure (Syst. No. 945) mit Sodalösung (Einhorn, Hess, B. 17, 
2025). — Flüssig. Unlöslich in Wasser, leicht löslich in den gebräuchlichen Lösungsmitteln. 
Ziemlich unbeständig. 

18. 1.2-IHmethyl-4:-propenyl-ben,äol, 1.2-ZHmethyl-4-a-propenyl-benzol f 
a-[3.4-IHmethyl-phenyl]-a-pTopylein, C n H 14 = (CH 3 ) 2 C e H 3 -CH:CH-CH 3 . B. Aus 
1.2-Dimethyl-4-[a-chlor-j3 brom-a-propenyl]-benzol in alkoholhaltigem Äther mit Natrium 
(Kttbckell, B. 36, 2236). — Kp^: 110—112° (Kmckell, Stahbl, B. 37, 1090 Anm.); 
Kp,,»: 224-226°; D 18 : 0,9151 (K.). 

19. l.d-JMmethyl-2-propenyl-benzol, 1.4-IHmethyl-2-a-propenyl-benzol, 
a-[2.5-Dimethyl-phenyl]-a-propylen C n H 14 = (CH 3 ) 2 C 6 H 3 -CH:CH-CH 3 . B. Durch 
Reduktion einer Lösung von 1.4-Dimethyl-2-[a-chlor-/?-brom-a-propenyI]-benzol (S. 500) 
in alkoholhaltigem Äther mit Natrium (Kt/nckell, Dettmab, B. 36, 773). — Öl. Kp s : 84° 
bis 88°; Kp™: 219-223°. D 22 : 0,9259. 

32* 



500 KOHLENWASSERSTOFFE CnHun-s. [Syst. No. 473. 

2 1 -Chlor-2 2 -brom-1.4-cümethyl-2-[propen-(2 1 )-yl]-benzol, 1.4-Diraefchyl-2-[a-chlor- 
/?-brom-a-propenyl] -benzol, a-Chlor-/?-brom-a-[2.5-dirnethyl-pb.enyl] -a-propylen 
C n H 12 ClBr = (CH 3 ) 2 C 6 H 3 -CO:CBrCH 3 . B. Durch Erhitzen von 2.5-Dimethyl-a-brom- 
propiophenon mit PC1 5 und mehrfaches Destillieren des Produktes (K., D., B. 36, 773). 
— Nach Apfelsinen riechendes ÖL Kp 18 : 137 — 143"; Kp, 60 : 258—261°. D 20 : 1,199. 

20. 1.5-IMmethyl-2-propenyl-benzol,1.5-Dimet1iyl-2-a-pTopenyl-benzol, 

a-[2.4-J>imethyl-phenyl]-a-propylen C U H 14 = (CH 3 ) ä C 6 H 3 -CH:CHCH 3 . - B. Durch 
Einw. von Natrium auf 1.5-Dimethyl-2-[a-chIor-/?-brom-a-propenylj-benzol in alkohol- 
haltigem Äther (Kunckell, B. 36, 2236). — Kp^: 85-88°; Kp, 60 : 206-208°. D 13 : 0,903. 

21. 1.2-Dimetfiyl-4-isopropenyl-bensol, 1.2-£Hmethyl-4-methovinyl-ben- 
sol, ß-[3.4-lMmethyl-phenyl]-a-propylen C n H 14 = (CH 3 ) 2 C 6 H 3 C(CH 3 ):CH 2 . 

4 2 -Oblor-1.2-dimethyl-4-[4 1 -metho-äthenyl]-benzol, L2-Dimethyl-4-[ß-ehlor- 
a-metho-vinyl] -benzol, a-Chlor-ß-[3.4-dimethyl-phenyl] -a-propylen CnH ls Cl = 
(CH 3 ) 2 C 6 H 3 'C(CH 3 ):CHC1. B. Beim Kochen von 1.2-Dimethyl-4-[£.jS-dichlor-isoprQpyl]-benzol 
(S. 441) mit alkoh. Kalilauge (Auwers, Köckbitz, A. 352, 306). — öl. Erstarrt in einer 
Kältemischung und schmilzt dann bei 22°. Kp 14 : 128°. Df 8 : 1,0490. nS'*: 1,55172; n£ s : 
1,55747; njj' 8 : 1,57265; n*' a : 1,58616. — Liefert bei der Oxydation 3.4-Dimethyl-acetophenon. 

22. J.S-Dimethyl-2-isopropenyl-bensol, J.S-IHmethyl-2-tnethovinyl-ben- 
sol, ß- [2.4- Dimethyl-phenyl] -a-propylen C n H ]4 = (CHjj) 2 C 6 H 3 -C(CH 3 ): CH 2 . 

2 2 -Chlor-L5-dimetb.yl-2-[2 1 -metho-ätrienyl] -benzol, 1.5-I>imethyl-2-[/?-chlor- 
a-metho-vinyl] -benzol, a-Chlor-|9-[2.4-dimethyl-phenyl] -a-propylen C U H 13 C1 = 
(CH 3 ) 2 C 6 H3-C(CH 3 ):CHC1. B. Beim Kochen von 1.5-Dimethyl-2-[/9./<tdichlor-isopropyl]-benzol 
(S. 441) mit alkoh. Kalilauge (A., K., Ä. 352, 298). — Öl. Kp 16 : 112-114°; Kp 24 : 124° 
bis 125°. — Polymerisiert sich beim Stehen. 

23. 1.3.5-Trimethyl-2-viiiyl-ben£olf [2.4.6-THmethyl-phenylJ-äthylen, 
Tinylmesitylen, 2.4.6-Trlmetliyl-styrol G^ßu = (CH 3 ) 3 C 6 H 2 -CH:CH 2 . B. Neben 
viel polymerisiertem Produkt beim Erwärmen von 1.3.5-Trimethyl-2-[a-chlor-äthyl]-benzol 
mit Anilin (Klages, Aliendorit, B. 31, 1009). Aus derselben Verbindung beim Kochen mit 
Pyridin (Kl., B. 35, 2251) oder besser durch Erhitzen mit Pyridin auf 125° (Kl., Keil, B. 36, 
1642, 1644). Durch Erhitzen von Methyl-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-carbinol mit in Eis gesättigter 
Salzsäure auf 120°, neben Mesitylen, oder durch Destillieren des mit P 2 5 gemischten Car- 
binols (Kl., A, B. 31, 1009). - Flüssig. Kp, 55 : 206-207° (korr.); Kp 14 : 92°; Df : 0,9057; 
D; 7 ' 6 : 0,9073; ni,'' B : 1,5296 (Kl.; Kl., Ke.). - Polymerisiert sich beim Behandeln mit 
80%iger Schwefelsäure (Kl., A.). Gibt mit Natrium und Alkohol Äthylmesitylen (Kl., Ke.). 
Mit HI und rotem Phosphor bei 200° entsteht Mesitylen (Kl., Stamm, B. 37, 927). 

Polymeres Vinylmesitylen (C u H a4 ) x . B. Durch Behandeln der monomolekularen 
Verbindung mit ca. 80%iger Schwefelsäure (Klages, Alljmdobff, B. 31, 1010), Durch Er- 
wärmen von 1.3.5-Trimethyl-2-[a-chlor-äthyI]-benzol mit Anilin, neben nur wenig der mono- 
molekularen Verbindung (Kl., Al.). — Krystalle (aus Alkohol + Ligroin). F: 62—64°. 
Kpjs: 178-180° {geringe Zers.). 

2 1 .2 2 -Dichlor-1.3.5-trimetb.yl-2-vinyl-benzol, 1.3.5-Trimethyl-2-[a. / S-dielilor- 
vinyl]-benzol C n H 12 Cl ä = (CH 3 ) 3 C 6 H a -CCl:CHCl. B. Durch Erhitzen von [Chloracetyl]- 
mesitylen mit PC1 B (Kunckell, Koritzkv, B. 33, 3263). — öl. Kp: 285-289°. D 17 : 1,1998. 

24. 1.2.4-TH?nethyl-5-vinyl-ben%ol, [2.4,5-THmethyl-phenylJ-äthylen, 
5-Vinyl-pseudocumol, 2.4.5-Trimethyl-styröl C U H 14 = (CH 3 ) 3 C 6 H 3 *CH:CH S . B. 
Bei der Destillation von 1.2.4-TrimethyI-5-[a-chlor-äthyl]-benzol (Klages, Allendorff, B. 
31, 1007). Durch Erhitzen von 1.2.4-Trimethyl-5-[a-chlor-äthyl]-benzol mit Pyridin auf 120° 
(Klages, Keil, B. 36, 1641). Aus dem Acetat des MethyI-[2.4.5-trimethyl-phenyl]-carbinoIs 
durch Kochen mit methvlalkoholischer Kalilauge (Kl., A., B. 31, 1007). — Flüssig. Kp: 
212-214°; Kp ä2 : 97° (Kl., A.); Kp 13 : 97° {Kl., Ke.). Ist mit Wasserdampf leicht flüchtig 
(Kl., A.). Di 1 : 0,9137 (Kl., Ke.). n£: 1,5379 (Kl., Ke.). — Polymerisiert sich beim Auf- 
bewahren (Kl., Ke.) oder bei längerem Erhitzen (Kl., A. ; Kl., Ke.). 

Bei 118° schmelzendes Polymeres des 1.2.4-Trimethyl-5-vinyl-benzols 
(C u H u )x. B. Neben dem monomolekularen Kohlenwasserstoff aus dem Acetat des Methyl- 
[2.4.5-trimethyl-phenyl]-carbinols durch Kochen mit methylalkoholischer Kalilauge (Kl., 
A., B. 31, 1007). — Krystalle (aus Alkohol + Ligroin). F: 118°. 

Bei 163° schmelzendes Polymeres des 1.2.4-Trimethyl-5-vinyl-benzols 
(C 11 H 14 ) X . B. Aus 1.2.4-Trimethyl-5-[a-chlor-äthyl]-benzol bei der Einw. von Anilin (Kl., 
A-, B. 31, 1008). Beim Erwärmen von Methyl-[2.4.5-trimethyl-phenyl]-carbinol mit sirupöser 
Phospborsäure (Kl., A.) — F: 163°. 



Syst. No. 473.] HEXENYLBENZOL, METHOPENTENYL-BENZOLE usw. 501 

5 2 -Chlor-1.2.4-trimetliyl-5-vinyl-ben2sol, L2.4-Trimethyl-5-[/3-Qhlor-vmyl]-benzol 
C n H 13 Cl=(CH 3 )^ 6 H 2 -CH:CHCl. B. Beim Kochen von 1.2.4-Trimethyl-5-[/?.|9-dieb.lor-äthyl]- 
benzol (S. 4421 mit alkoh. Kali (Awebs, Köckbitz, A. 352, 310). - öl. Kp^: 133° bis 
134°. DI 1 -»: 1,0429. nj' 8 : 1,56035; ng' 8 : 1,56680; nf: 1,58409; itf'*: 1,60006. — Liefert 
bei der Oxydation 2.4.5-Trimethyl-benzaldehyd. 

23. Phenyl-cyclopentan, Cyclopentyl-benzol C n H 14 = ' >CH-C 6 H 5 . B. 

H 2 C-0H/ 

Man erwärmt 3-Brom-l-phenyl-cyclopentan in Äther mit Magnesium und zerlegt die Organo- 

magnesiumverbindung mit verd. Schwefelsäure (Boesche, Menz, B. 41, 205). — Aromatisch 

riechende Flüssigkeit. Kp: 213-215». D": 0,958. ni>: 1,5320. 

3-Brom-l-phenyl-oyclopentan C u H 13 Br = C 6 H 5 -C 5 H s Br. B. Durch Erhitzen von 

l-Phenyl-cyclopentanol-(3) mit rauchender Bromwasserstoffsäure im geschlossenen Rohr 

auf 100" (Bobsche, Menz, B. 41, 205). — Flüssig. Kp 10 : 139-140°. 

— CHn ' CH * CH* 

26. 2-Methyl-naphthalin-tetrahydrid-(1.2.3.d) CnH l4 — C e H 4 i 

— CH 2 * CH 2 

1.2.3.4.x-Pentachlor-2-methyl-naphthalin-tetrahydrid-<1.2.3.4), [Chlor-/9-methyl- 
napbtha]in]-tetrachlorid C^Cls = C 6 H 4 ZI C 4 H a Cl 5 - CH 3 . B. Beim Sättigen von /9-Methyl- 
naphthalin mit Chlor (Scheblmb, B. 24, 3922). — Krystalle (aus Äther). Monoklin prisma- 
tisch (Fock, B. 24, 3923; vgl. Oroth, Ch. Kr. 5, 413). F: 148°; sublimiert in Nadeln; unlöslich 
in Ligroin, schwer löslich in Alkohol, leicht in Chloroform. Äther und Eisessig (Sch.), — 
Gibt bei der Oxydation mit siedender verd. Salpetersäure Phthalsäure (Sch.). Liefert mit 
alkoh. Kalilauge auf dem Wasserbade Triehlor-p'-methyl-naphthalin (Sch.). 

27. Kohlenit asser Stoff C U H 14 von unbekannter Struktur. V. Im Erdöl von 
Balachany (Baku) (Mabkowotkow, Och-OBLöt, JK, 15, 323; M., Ä. 234, 112). — Darst. Durch 
Schütteln der bei 240— 250° siedenden Anteile mit 40 °/ rauchender Schwefelsäure erhält man 
verschiedene Sulfonsäuren, welche man durch Darstellung der Calciumsalze trennt; hierbei 
scheidet sich zunächst- das Salz einer Säure C 13 H 13 • S0 3 H aus ; aus den in Wasser leichter 
löslichen Salzen scheiden sich beim Stehen der w-äßr. Lösung neue Kristallisationen, welche 
das Salz einer Säure C 12 H 12 (S0 3 H) 2 enthalten, ab; in Lösung bleibt ein unkrystallisierbares 
Gemenge von Salzen, die man in Natriumsalze überführt; durch mehrmaliges Lösen der- 
selben in Alkohol und Versetzen mit Äther kann aus der Lösung in überwiegender Menge 
das Salz C u H 13 -S0 3 Na isoliert werden, das man dann durch ErwäTmen mit Salzsäure auf 
170° in den Kohlenwasserstoff C^Hu überführt; die durch Zugabe von Äther zur alkoh. 
Lösung erhaltenen Niederschläge zersetzt man gleichfalls durch Erwärmen mit Salzsäure 
auf 150° und erhält so ein Gemenge desselben Kohlenwasserstoffs C U H 14 mit C n H 12 , die man 
durch fraktionierte Destillation trennt. — Flüssig. Kp: ca. 240". — Brom wirkt substi- 
tuierend ein. 

6. Kohlenwasserstoffe C 12 H 16 . 

1. 1- [Hexen-fPj-ylJ-benzol, ß-Hexenyl-bemol, a-Phenyl-ß-hexylen C 12 H 16 
= C 6 H 5 -CH 2 CH:CH-CH 2 CH 2 CH 3 . B. Durch Reduktion von a-Phenyl-a.y-hexadien 
mit Natrium und Alkohol (Klages, B. 40, 1770). — Kp 16 : 108». DJ 6 : 0,8898. n'S: 1,5058 
(K., B. 37, 2313; B. 40, 1771). 

2. l-fl 1 -Metfio-penten-fl 2 J-yl]-bensol f [a-Metho-ß-pentenylJ-bensol, 
ß-Phenyl-y-hexylen C 12 H W = CsHsCHfCH^-CH-.CH-CHj-CH^. B. Aus y.d-Dibrom- 
a-phenyl-a-butylen (S. 487) durch Erhitzen mit Zinkdimethyl in Äther auf 100° und Zer- 
setzung des Reaktionsproduktes mit Schwefelsäure (Ruber, B. 38, 1405; vgl. Straus, B. 42, 
2871). — Obstartig riechende Flüssigkeit. Kpj,,: 84° (R.). — Wird von Kaliumpermanganat 
zu Hydratropasäure, Atrolactinsäure und Propionsäure oxydiert (R.). 

3. l~[P-Metho-penten-(P)-yl]-benzol, [y-Metho-a-pentenylJ-bensol, 
y-Methyl-a-phenyl-a-amylen C 12 H le = C 6 H 5 CH:CH-CH(CH 3 )-CH 2 -CH 3 . 

Rechtsdrehende Form. B. Aus Benzaldehyd und optisch- aktivem Amylmagnesium- 
jodid (aus Amyljodid von [a]g: +5,78°) in Äther, neben dem Carbinol C e H 5 -CH(OH)CH s - 
CH(CH 3 )-C 2 H 5 , und Diamyl(?) (Klages, Satjtteb, B. 37, 654). — Süßlich riechende Flüssig- 
keit. Kp a : 100-103». D1 B : 0,8906. nj=: 1,5277. [a]S: +50,3». — Wird durch Natrium 
und Alkohol zu optisch aktivem y-Methyl-a-phenyl-pentan reduziert. 
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4. l-^-Metho-penfen-fl^-ylJ-bensol, [y-Metho-ß-pentenyl]-benzol, 
y-Methy l-a-phemyl-ß-amylen Ci 2 H 1( j = C 6 H 5 • CH 3 ■ CH : C(CH 3 ) ■ C 3 H 5 . B. Beim Erhitzen 
des Chlorides C 6 H 5 -CH 2 -CH 2 -CC1(CH 3 )-C 2 H 5 mit Pyridin auf 125° (Klages, B. 37, 2317). 
Durch Reduktion von y-Methyl-a-phenyl-a.y-pentadien mit Natrium und Alkohol (Kxages, 
B. 39, 2594). - Dünnflüssiges Öl. Kp, 49 : 226"; Kp 20 : 119-120°; Dl 8 : 0,9014; n' D 8 : 1,51 (K., 
B. 39, 2594). — Das Nitrosochlorid schmilzt bei 151" (K., B. 39, 2594). 

5. 1- [l^Ätho-buten-fl^-ylJ-benzol, [ß-Ätho-a-butenylJ-bensol, ß-Äthyl- 
a-phenyl-a-butylen C 12 H, 6 = C 6 H 5 -CH:C(C 2 H 5 ) 2 . B. Beim Erhitzen von /?-Chlor- 
ß-äthyl-a-phenyl-butan mit Pyridin auf 120° (Klages, B. 37, 1724). — Dünnflüssiges Öl. 
Kpjp: 97-98°. Kp^,: 204-206° (geringe Zers.). DJ 8 ' 5 : 0,9038. n 1 ^ 5 : 1,5182. - Wird durch 
Kaliumpermanganat zu Benzoesäure oxydiert. Wird von Natrium und Alkohol nicht ver- 
ändert. Addiert Brom. Das Nitrosochlorid schmilzt bei 99°. 

6. l-[l\l s -Dimetho-buten-(P)-yl]-benzol, [a.y-Dimetho-a~butenyl]-ben- 
sol, ö-Methyl-ß-plienyl-ß-amylen C !2 H 16 , = C e H s -C(CH 8 ):CH-CH(CH 3 ) 2 . B. Man 
setzt Acetophenon mit Isobutylmagneshimjodid in Äther um, zerlegt das Reaktionsprodukt 
in üblicher Weise und fraktioniert; das so erhaltene Gemisch von <S-0xy ? /?-methyl-<5-ph,enyl- 
pentan (Syst. No. 533) und <5-Methyl-/ä-phenyl-/?-amylen sättigt man in Äther mit Chlor- 
wasserstoff; das hierbei entstehende Chlorid kocht man mit Pyridin (Klages, B. 37, 2307). 
Aus 2-Methyl-pentanon-(4) (Bd. I, S. 691) mit Phenyl-magnesiumbromid in Äther (Bodroux, 
Tabouby, Cr. 148, 1677; Bl. [4] 5, 813). — Flüssig. Kp 764 : 207°; Kp 20 : 99-101° (K.); 
Kp, 38 : 216-220°; Kp^: 111-115° (B., T.). Dl 6 : 0,8948 (K.); D 16 : 0,909 (B., T.). n£: 1,516 
(K.); nif: 1,5231 (B„ T.). — Gibt bei der Reduktion mit Natrium und Alkohol das /?-Methyl- 
(S-phenyl-pentan (K.). 

7. l-[l 1 .l"-Dimetho-buten-('l 1 )-yl]-bensol, [a.y-Dimetho-ß-butenyl]-ben- 

sol, ß-Methyl-5-phenyl-ß-amylen C 12 H 16 = C 6 H 5 -CH(CH S )-CH:C(CH 3 ) 2 . B. Bei der 
Reduktion des Trimethyl-phenyl-allens C 6 H ä -C(CH 3 ):C:C(CH 3 ) 2 mit. Natrium und Alkohol 
(Klages, B. 37, 2306). — Nach Geraniumöl riechende Flüssigkeit. Kp 19 : 98—100°; Kp,^: 
210—211°. Df : 0,8931. n?: 1,5162. Löslich in konz. Schwefelsäure. — Addiert 2 Atome 
Brom. Das Nitrosochlorid schmilzt bei 140°. 

8. l-pt-Metho-P-ätho-propen-tPJ-ylJ-benzol, ß-Methyl-y-phenyl-ß- 
amylen C 12 H 16 = C 6 IL/C(C 3 H 5 ):C(CH a ) 2 . B. Beim Kochen von y-Chlor-/J-methyl-y-phenyl- 
pentan mit Pyridin (Klages, 37, 1725). — Flüssig. Kpi 5 : 83—84°; Kp-, 65 : 206—207°. 
D" ,s ; 0,8913. n."'*: 1,5134. — Entfärbt Kaliumpermanganatlösung nur langsam. Wird durch 
Natrium und Alkohol nicht merklich reduziert. 

9. l-Meihyl-4:-[4?-metho-buten-(4: l )-yl]-benzol, l-Methyl-'i-fy-wietho-a- 
butenylj-benzol, y-Methyl-a~p-tolyl-a-butylen C 12 H 16 = CH 3 ■ C 6 H 4 ■ CH:CH- 
CH(CH 3 ) 2 . B. Aus a-Chlor-(S-brom-y-methyl-a-p-tolyl-a-butylen mit Natrium (Kuuokell, 
Stahbl, B. 37, 1089). - Flüssig. Kp^.^: 106-107°. Dl 8 : 0,885. nS: 1,5316. 

4 1 -Chlor-4 2 -brom-l-methyl-4-[4 s -me£ho-buten-(4 1 )-yl]-benzoI, l-Methyl-4- 
[a-ehIor-/?-brom-y-metrio-a-biitenyl]-benzol, a-Chlor-/5-brom-y-metliyl-a-p-tolyl-a- 
butylen C 12 H lt ClBr = CHa-C^i-CClrCBr-CHiCH,,),. B. Beim Erhitzen von [a-Brom- 
isobutyl]-p-tolyl-keton mit PC1 5 im Einschlußrohr auf 135° (K, St., B. 37, 1089). — Gelb- 
liches Öl. Kp^: 130—140°. D la : 1,303. — Gibt mit Natrium das y-Methyl-a-p-tolyl- 
a-butylen. 

10. 4-Isopropyl-l-propenyl-bensol, 4-Jsopropyl-l-a-propenyl-benzol, 
a-[4:-Isopropyl-phenyl]-a-propylen C 12 H le = (CH 3 ) 2 CHC 6 H 4 CH:CHCH 3 . B. Bei 
der Einw. von Sodalösung auf die (aus HBr und a-Methyl-p-isopropyl-zimtsäure erhältliche) 
a- oder /?-Brom-a-methyl-jS-[4-isopropyl-phenyl]-propionsäure (Syst. No. 946) (Pebkin, Soc. 
32, 664; J. 1877, 380). Durch Destillation der a-Methyl-^-[p-iaopropvl-phenyl]-äthylen- 
milchsäure (Syst. No. 1077) mit Schwefelsäure (1 : 4) ( Geigokowitsch, 'M. 32, 326; C. 1900 IL 
533). - Flüssig. Kp: 229-230° (P.); Kp,,,,,: 225-235°; Kp 19 : 121-125° (Kunckell, B. 
36, 2237). D 15 : 0,89 (P.); D a2 : 0,9308 (K.). 

11. l.d-Dimethyl-g-butenyl-bensol, 1.5-Dim,etJiyl-2-a-butenyl-bensol, 
a-[2.4-Dim,ethyl-phenyl]-a-butylen C 12 H 16 = (CH 3 ) 2 C 6 H 3 -CH:CH-CH a -CH a . B. Man 
leitet HCl in 2 1 -0xy-1.5-dimethyl-2-butyl-benzol (Syst. No. 533) und kocht das so ent- 
stehende (rohe) Chlorid (Kp u : 129°) mit Pyridin (Klages, B. 35, 2257). — Flüssigkeit von 
mandelartigem Geruch. K P21 : 114° (Kl.); Kp 16 : 109—111°; Kp. 60 : 226—228° (Kunckell, 
B. 36, 2237). DJ S : 0,8937 (Kl.); D 1b : 0,8967 (Ku.). 

Nitrosochlorid C 12 H 16 0NC1. Nadeln. F: 135°. Löslich in kaltem Äther, heißem 
Alkohol, Eisessig, Ligroin (Klages, B. 35, 2258). 
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12. l-Methyl-4-isopropyl-2-vinyl-bensol, 2-Methyl-5-isopropyl-styrol 

C 12 H 16 = CH 3 C 6 H 3 (CH:CH 2 )-CH(CH 3 ) 2 . 

2 1 .2 2 -Diehlor-l-methyl-4-isopropyl-2-vtnyl-benzol C 12 H 14 C1 2 = 
CH 3 C 6 H 3 (CC1:CHC1)-CH(CH 3 ) 2 . B. Durch Erhitzen von l-Methyl-4-isopropyl-2-chloracetyl- 
benzol (Syst. No. 640) mit PC1 5 (Kunckell, Koritzky, B. 83, 3263). — Öl. Kp: 268°. 
D: 1,1296. 

13. 1.4-Diäthyl-2-vinyl-benzol, [2.ö-Diäthyl-phenyl]-äthylen, 2.5-Dl- 
äthyl-Styrol C 12 H 16 = (C 2 H 5 ) 2 C„H 3 -CH:CH,. B. Aus 2.5-Diäthyl-acetophenon mit Na- 
trium und Alkohol (Klages, Keil, B. 36, 1634). — Flüssig. Kp^: 96-97°. DJ 8 : 0,8915. 
n|f: 1,5139. — Wird von Natrium und Alkohol zu 1.2.4-Triäthyl-benzol reduziert. 

14. 1.3.3-Trimethyl-2-propenyl-bemol . a-[2.4.d-Trimethyl-phetiyl]- 

a-propylen, Propenylmesitylen C 12 H 16 = (CH 3 ) 3 C 6 H 2 -CH:CH-CH 3 . B. Man leitet 
HCl in eine auf 0° abgekühlte äther. Lösung von Äthyl- [2.4.6-trimethyl-phenyl]-carbinol 
und kocht das erhaltene Chlorid mit Pyridin (Klages, B. 35, 2256) oder erhitzt mit Pyridin 
auf 125° (Kl., Stamm, B. 37, 927), — Flüssigkeit von terpentinähnlichem Geruch. Kp^,: 
109-110°; Kp 74B : 223-224° (koir.); Di 1 : 0,8988; hg: 1,5229 (Kl., St.). - Wird durch 
Natrium und Alkohol nicht veränderf(KL., St.). Wird durch Jodwasserstoff und Phosphor 
zu 1.3.5-Trimethyl-2-propyl-benzol reduziert (Kl., St.). 

Nitrosochlorid C lä H 16 ONCL Krystalle. F: 146,5°. Löslich in Benzol, Chloroform, 
heißem Äther, Alkohol, Eisessig; unlöslich in Ligroin (Kl., B. 35, 2256). 

15. 1.2.d-Triinethyl-d-isopropen,yl-bensol f 1.2.4:-Trimethyl-5~m,ethovi- 
nyl-bensol, ß-f2.4.S-Tritnethyl-phenyl] -a-propylen C 12 H 16 = (CH 3 ) 3 C 6 H2C(CH 3 ): 
CH 2 . 

5 a -Chlor-1.2.4-trdmethyl-5-[5 1 -metho-äthenyl]-benzol, L2.4-Trimethyl-5-[/?-clüor- 
a-metho-vinyl]-benzol, a-CMor-(S-[2.4.5-trimethyl-phenyl] -a-propylen C 12 H 15 CI = 
(CH 3 ) 3 C 6 H 2 -C(CH 3 ):CHC1. B. Beim Kochen von a.a-Dichlor-/?-[2.4.5-trimethyl-phenyl> 
propan mit alkoh. Kali (Auwers, Köckbitz, A. 352, 312). Öl. Kp 10 : 126—127°; Kp 24 : 131° 
bis 133°. Df' 4 : 1,0211; Df: 1,0341. ng: 1,54182; n£ 4 : 1,53608; n' D 9 ' 4 : 1,54101; n"' 4 : 1,55371; 
nJ, M : 1,56376. — Gibt bei der Oxydation 2.4.5-Trimethyl-acetophenon. 

16. Phenyl-cyclohexan, Cyclohescyl-bensol, Diphenyl-heccahydrid- 

(1.2.3.4.5.6) C 12 H 16 = CgHj-CsHu. B. Durch Hinzufügen von 50 g Cyelohexylchlorid zu 
100 g eiskaltem Benzol, welches mit 10 g gepulvertem Aluminiumchlorid versetzt ist (Kdessa- 
irow, A. 318, 309). Durch Erwärmen von eis- oder trans-Chinit mit 60%ig er S chwefelsäure 
auf 100° (Willstätter, Lessin«, B. 34, 507). Bei der Reduktion von Diphenyl mit Wasser- 
stoff in Gegenwart von fein verteiltem Nickel (Eijkmau, C. 1903 II, 989). — Öl, das in Eis 
krystallinisch erstarrt. Schmilzt bei etwa 0° (E.), bei 7° (Kr., A. 318, 312). Kp, 10 : ca. 230-233° 
(W., L.); Kp, 15 : 239° (Ku., A. 318, 312); Kp^: 238°; Kp 80 : 156°; Kp^: 106° (E.). Df: 0,9441 
(Ku., A. 318, 312); D" 1 : 0,9306 (E.). Molekular-Refraktion und -Dispersion: Klages, B. 
40, 2366. — Ist gegen Kaliumpermanganat in der Kälte beständig (W., L.). Wird von alkal, 
Permanganatlösung in der Wärme unter Bildung von Benzoesäure oxydiert (Ku., A. 318, 
313). Beim Nitrieren mit Salpetersäure (D: 1,52) in der Kälte entsteht 4-Nitro-l-cyclo- 
hexyl-benzol (Ku., A. 318, 321). Beim Erhitzen mit Salpetersäure (D: 1,075) im Druckrohr 
auf 100—110° entsteht 1-Nitro-l-phenyl-cyelohexan neben anderen Nitroderivaten des 
Phenylcyclohexans, Blausäure, Benzoesäure, Bernsteinsäure und etwas Glutarsäure (Ku., 
JK. 38, 1296; C. 19071, 1744). Phenylcyclohexan wird von Brom in Eisessig unter Ent- 
wicklung von HBr angegriffen (W., L.), Gibt mit rauchender Schwefelsäure 1-Cyclohexyl- 
benzol-sulfonsäure-(4) (Ku., A. 318, 318). 

CDibrom-cyclohexyl]-benzol, Dibrom-diphenyl-hexahydrid, Diphenyl-tetra- 
hydrid-dibromld C 12 H 14 Br 3 = C 6 H ä -C 6 H 9 Br a . B. Aus 1 Mol.-Gew. Brom und 1 Mo^-Gew. 
des (durch Hydrierung von Diphenyl mit Natrium und Amylalkohol erhältlichen) Diphenyl- 
tetrahydrids in Chloroform unter Kühlung (Bamberger, Lodteb, B. 21, 842). — Öl. Schwer 
löslich in Alkohol, leicht in Äther und Chloroform. — Wird durch alkoh. Kalilauge in HBr 
und Diphenyl-dihydrid zerlegt. 

Tribrom-diphenyl-hexahydrid C la H 13 Br 3 . B. Bei der Einw. von 2 Mol.-Gew. Brom 
auf 1 Mol.-Gew. des (durch Hydrierung von Diphenyl mit Natrium und Amylalkohol erhält- 
lichen) Phenylcyclohexens (S. 523) in Chloroform unter Kühlung {B., L., B. 21, 844). — 
Tafeln (aus Alkohol + Benzol). Rhombisch bipyramidal (Mayer; vgl. Oroth, Gh. Kr. 5, 
11). F: 134°. Sehr schwer löslich in Alkohol, schwer in Äther, leichter in Chloroform. — 
Wird von alkoh. Kalilauge in HBr und Brom-diphenyldihydrid zerlegt. 



504 KOHLENWASSERSTOFFE C„H2n- 8. [Syst. No. 473. 

l-Nitro-l-phenyl-cyclohexan C 12 H 15 2 N = C 6 H 5 • C 6 H 10 ■ N0 2 . B. Beim Erhitzen von 
Phenylcyclohexan mit Salpetersäure (D: 1,075) im geschlossenen Rohr auf 100—110° neben 
anderen Produkten (Ktjessasow, HC. 38, 1297; C. 19071, 1744). — Nadeln. E: 54,5—56°. 
Leicht löslich in Alkohol und Benzol. 

4-Nitro-l-cyclohexyl-benzol, [4-Mitro-phenyl]-cycloIiexan C 12 H lä 2 N = 2 N ■ 
C 6 H 4 ■ CsHu. B. Man gibt zu 30 g Phenylcyclohexan unter Eiskühlung Salpetersäure (D: 1,52), 
bis der Kohlenwasserstoff gelöst ist, wozu ca. 140 com Salpetersäure erforderlich sind(KuKSSA- 
now, A. 318, 321). — Prismatische Krystalle (aus Alkohol). E: 57,5—58,5°. Leicht löslich 
in Äther, Benzol, schwerer in Alkohol. — Beim Erhitzen mit Salpetersäure unter Druck ent- 
steht p-Nitro-benzoesäure. 

C 6 H 5 -HC-CH 2v 

17. l-Methyl-3-pheny l-cyclopentan C 12 H l6 = i ^CHCH 3 . B. Bei 

H 2 C — CH 2 
HC^CH- 
der Einw. von Natrium auf Methyl-phenyl-cyclopentadien ^ \CHCH S (?) in 

C 6 H 5 ■ C = CH 
feuchtem Äther (BOBSCHE, Menz, B. 41, 208). Bei der Einw. von Wasser auf das aus Benzol, 
A1C1 3 und HCl entstehende Produkt {neben anderen Verbindungen); zur Reinigung des 
Rohproduktes stellt man die Disulfonsäure dar, aus welcher man durch Erhitzen mit HCl 
auf 180—200° den Kohlenwasserstoff regeneriert (Gustavson, C. r. 146, 641). — Flüssig. 
Kp: 230-232° (G.), 230-235° (B., M.). DJ 6 : 0,937 (G.); D": 0,950 (B„ M.). ng: 1,5210 (G.); 
n^: 1,5276 (B., M.). — Entfärbt Bromwasser und sodaalkalische Kaliumpermanganatlösung 
sofort (B., M.). Gibt bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat bei 100° oder mit Chrom- 
säuregemisch Benzoesäure neben etwas Essigsäure (G.). 

18. Kohlenwasserstoff C 12 H 16 aus ß-Vinyl-acrylsäure. B. Neben anderen Pro- 
dukten durch Erhitzen von /J-Vinyl-acrylsäure (Bd. IL S. 481) mit Baryt (Doebneb, B. 35, 
2135; vgl.: Willstätteb, Vebagüth, B. 38, 1976; D., B. 40, 146). — Hellgelbes, aromatisch 
riechendes Öl. Kp 17 : 92-95°; D 2 "'*: 0,9764; nf?- 7 : 1,5378 (D., B. 35, 2135). 

19. Kohlenivasserstoff C ]2 H W aus Alantolacton. B. Entsteht neben C 13 H 16 
bei der Destillation von 1 TL Alantolacton C 15 H 20 O ä (Syst. No. 2463) mit 1 Tl. P 2 5 (Beedt, 
Posth, A. 285, 378). - Flüssig. Kp 3( ,: 132°. 

7. Kohlenwasserstoffe C 13 H 1S . 

1. J-[l 3 -Metho-heaeen-(l 2 )-yl]-benzol, [y-Metho-ß-hexenyl]-benzol, y-Me- 
thyl-a-phenyl-ß-hexylen C 13 H 18 = C 6 H 5 CH 2 CH:C(CH 3 )CH 2 CH 2 CH 3 . B. Aus C 6 H 5 - 
CH:CHC(CH 3 ):CH-CH 2 -CH a durch Hydrierung (Klages, B. 37, 2312). — Kp w : 116°. 
Dl": 0,9266. ng: 1,5211. 

2. l-[l 1 .l*-Dimetho--penten-(X L )-yl]- benzol, [a.5-LHmetho-a-pentenylJ- 
benzol, e-Methyl-ß-phenyl-ß-hexylen C S3 H 18 = C 6 H 5 • C(CH 3 ) : CH-CH 2 -CH(CH 3 ) 2 . B. 
Man setzt 1 Mol. -Gew. Acetophenon mit 2 Mol. -Gew. Isoamylmagnesiumjodid in Äther um 
und erwärmt nach dem Abdestillieren des Äthers das Reaktionsprodukt auf 100° (Klages, 
B. 35, 2644). — Flüssig. Kp 2p : 121°. DJ 5 : 0,8814. — Wird von Kaliumpermanganat zu 
Acetophenon und Isovalerianaäure oxydiert. Gibt mit Natrium und Alkohol jS-Methyl- 
f-phenyl-hexan. 

3. ß-Methyl-y-phenyl-ß-hexylen C 13 H 18 = C 6 H 5 C(CH 2 'CH 2 -CH S ):C(CH 3 ) 2 . B. 
Man erhitzt y-Chlor-j9-mcthyl-y-phenyl-hcxan mit Pyridin (Klages, B. 37, 1726). — Flüssig- 
keit von styrolartigem Geruch. Kp^: 94—96°; Kp- S5 : 210-212°. DJ 6 : 0,8897. nff: 1,507. 
— Wird durch Natrium und Alkohol nicht reduziert. Gibt ein Dibromid. 

4. l-Isopropyl-4-butenyl-benzol, l-Jsopropyl-4-a-butenyl-benzol, 
a-[4-Isopropyl-phenylJ~a-butylen C 13 H 18 = (CH 3 ) 2 CH-CeHjCH:CH-CH 2 -CH 3 . B. 
Bei der Einw. von Sodalösung auf die aus Bromwasserstoff und a-Äthyl-p-isopropyl-zimtsäure 
erhältliche Säure CuH^OaBr (Syst. No. 946) (Perkin, Soc. 32, 665; J. 1877, 381). Durch 
Kochen von a-Äthyl-j8-[p-isopropyl-phenyl]-äthylenmilchsäure mit 10%iger Schwefelsäure 
(Kalischew, HJ. 87, 909; C. 19061, 347). — Flüssig. Kp: 242-243°; D 15 : 0,8875 (P.). 
Verändert sich nicht beim Erhitzen auf 160—200° (P.). Gibt mit Bromwasser ein festes 
Dibromid (S. 452) (R). 

5. l-I$opropyl-4:-[4 t -m.etho-propen-(4: x )-yl]-bensol i l~Isopropyl-4- 
[ß-meth o-a-propen ylj-ben sol, ß-Methy l- a-[4-isopropy l-pheny IJ-a-propy len 



Syst. No. 473.] METHOHEXENYL-BENZOL, DIMETHOPENTENYL-BENZOL usw. 505 

C i3 H i8 = (CH 3 ) 2 CHC e H 4 -CH:C(CH 3 ) 2 . B. Beim Erhitzen von 2 Tln. Cuminaldehyd mit 
3 Tln. Isobuttersäureanhydrid und 1 Tl. isobuttersaurem Natrium auf 150° (Perkin, 'Soc. 
35, 141). Beim Behandeln des a.y-Dioxy-/3./?-dimethyl-a-[p-isopropyl-phenyl]-propans mit 
14%iger Schwefelsäure (Schubert, M. 24, 255). Durch Destillation von (S-Oxy-a.a-di- 
metnyl-ß-[4-isopropyl-phenyl] -Propionsäure mit 25%iger Schwefelsäure ( Ssaposhnikow, >K. 
31, 253; C. 18991, 1204). — Flüssig. Kp: 234^235° (F.); Kp: 236-238° (Ss.); Kp, 45 : 
235—236«; Kp 10 : 105—106° (Soh.). D 16 : 0,889 (P.). — Gibt mit Bromwasser ein flüssiges 
Dibromid (P.). 

6. l-Methyl-4:^isopropyl-3-propeni/l-ben30l, l-Methyl-d-isopropyl-3- 

a-propenyl-bemol C 13 H 18 = CH 3 C e H 3 (CH:CHCH 3 )-CH(CH 3 ) 2 . B. Man stellt aus 
Cymol, a-Brom-propionylbromid und A1C1 S 3-[a-Brom-propionyl]-cymol dar, führt es durch 
PC1 5 in CH 3 -C 6 H 3 (CCl:CBr'CH 3 )CH(CH 3 ) 2 über und behandelt dieses mit Natrium und 
Äther (Kunckell, B. 36, 2237). - Kp 3ä : 128-131°; Kp 760 : 226-228°. D 18 : 0,8899. 

7. 1.3.S-Trimethyl-2-butenyl-benzol, 1.3.5-Trimethyl-2-a-butenyl-ben- 

zol, a-[2.4.6-Trimethyl-phenyl]-a-butylen C 13 H 18 = (CH 5 ) 3 C 6 H 2 -CH:CH-C 5 H 5 . B. 
Man leitet Chlorwasserstoff in 2i-Oxy-1.3.5-trimethyI-2-butyl-benzol (Syst. No. 533) und 
kocht das Reaktionsprodukt mit Pyridin (Kxages, B. 35, 2260). — Flüssigkeit von mesi- 
tylenartigem Geruch. Kp 14 : 118—119°. Di 1 : 0,8953. 

Nitrosochlorid C 13 H ]S ONCl. Krystalle. F: 122-122,5°; löslich in Chloroform, 
Benzol, schwerer in Äther, Eisessig, Alkohol; unlöslich in Ligroin (K., B. 35, 2260). 

8. l/2.4-Trim,ethyl-5-[5 1 -'nietho-propen-(5 i -)-yl]-bensol, 1.2.4-Trimethyl- 
3-[a-nietho-a-propenyl]-benzol r ß-[2.4:.S-Ti'iniethyl-phenyl]-ß-butylen C 13 H ie 
= (CH ? ) 3 C 6 H 2 -C(CH 3 ):CH-CH 3 . B. Man setzt 1 Mol.-Gew. 5-Acetyl-pseudocumol mit 2 Mol.- 
Gew. Äthylmagnesium Jodid in Äther um, erhitzt nach dem Abdestillieren des Äthers das 
Beaktionsprodukt auf 100° und zersetzt mit Wasser (Klages, B. 35, 2635, 2645). — Öl. 
Kp: 234-236° (korr.). DJ 5 : 0,8992. 

9. 1.3.5-Trimethyl-2-[2 i -metho-propen-(2 1 )-yl]-bensol, 1.3.5-Trimethyl- 
2-[ß-metho-a-pröpenyl]-ben30l,ß-Methyl-a-[2.4:.6-trimethyl-phenylJ-a-pro- 
pylen C I3 H, g = (CH 3 ) 3 C 6 H 2 -CH:C(CH S ) 2 . B. Beim Erhitzen von I.3.5-Trimethy]-2-[a-ehlor- 
isobutylj-benzol (S. 453) mit Pyridin im geschlossenen Rohr auf 125° (Klages, Stamm, 
B. 37, 929). - ÖL Kp 14 : 118-120°; Kp^: 226-227°. DJ 8 ' 8 : 0,8900. ng- B : 1,5162. - Wird 
durch Jodwasserstoffsäure und Phosphor zu Isobutylmesitylen reduziert. 

Nitrosochlorid C l3 H 18 ONCl. B. Auf Zusatz einiger Tropfen Acetylchlorid zu einer 
Lösung von /J-Methyl-a-[2.4.6-trünethyl-phenyl]-a-propylen in Äthylnitrit (K., St., B. 37, 
929). - Nadeln (aus heißem Alkohol). F: 136°. 

10. Bensyl-cyclohetcan, Cyclohexyl-phenyl-methan C 13 H 1S = C 6 Hjj - CH 2 ■ C 6 H 5 . 
Molekular- Refraktion und -Dispersion: Klages, B. 40, 2366. 

11. l-Methyl-3-cyclohexyl-bensol, m-Tolyl-cyclohexan C, 3 H 18 = CgH^-CjH,,- 
CH 3 . B. Aus inaktivem Chlorcyclohexan und Toluol bei Gegenwart von Ä1C1 3 , neben anderen 
Produkten (Kurssanow, 5K. 38, 1305; C. 1907 I, 1744). Aus dem Natriumsalz der 1-Methyl- 
3-cyclohexyI-benzol-sulfonsäure mit rauchender Salzsäure im Druckrohr bei 150— 160° (K.), 

— Kp 754 : 257—257,3°. DJ: 0,9494; Dl 8 : 0,9365. n 18 : 1,5236. — Gibt beim Erhitzen mit 
verd. Salpetersäure (D: 1,080) Isophthalsäure. 

12. l-Methyl-d-cycloheocyl-benzol,p-Tolyl-cycloheocan C 13 H 18 = C 6 H n C e H 4 - 
CH 3 . B. Aus inaktivem Chlorcyclohexan und Toluol bei Gegenwart von A1C1 3 , neben anderen 
Produkten (Kurssanow, 'jK. 38, 1305; C. 19071, 1744). Aus dem Anilid der 1-Methyl- 
4-cyclohexyl-benzol-sulfonsäure mit rauchender Salzsäure im Druckrohr bei 175— 185° (K.). 

— Kp, 50 : 259,8-260°. DJ): 0,9494; DJ 8 : 0,9365. n 18 : 1,5232. — Gibt beim Erhitzen mit 
Salpetersäure (D: 1,080) Terephthalsäure. 

13. l-Methyl-3-phenyl-cyclohexan C 13 H 18 = CH 3 C 6 H 10 -C 6 H 5 . Aktive Form. 
B. Aus aktivem 3-ChloT-l-methyl-cyclohexan [gewonnen aus akt. l-Methyl-cyclohexanol-(3) 
und HCl] durch Benzol und Aluminiumchlorid (Kurssanow, 3K. 38, 1313; C. 1907 I, 1745). 

— Flüssig. Kp, 28 : 248,5-249,5». DJ: 0,9556; Df: 0,9425. n 18 : 1,5246. [a] D : -1,06°. 

P TT . TX P . pTT 

14. l-Äthyl-3-phenyl-cyclopentan C 13 H 1B = G i 2 ^CH-C a H 5 . B. Bei 

HC=CH, 
der Einw. von Natrium auf l-Äthyl-3-phenyl-cyclopentadien-(2.4) i \C3.-C^i. & (?) 

CgH 5 * C= CH 
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in feuchtem Äther (Borsche, Münz, B. 41, 209). — Flüssig. Kp: ca. 270°. D 17 : 0,948. 
ng: 1,5276. 

15.' 1.1.6-Trimethyl-naphthalin-tetrahydrid-('1.2.3.9 oder 1.2.9.10), 

KjC-CfCHsVCH-CH :CH H 3 C-C(CH 3 ) 2 -CH-CH:CH 

Jonen C ls H ia = i i i oder i i i . Zur Kon- 

13 18 H 2 CCH==C — CH=C-CH 3 HO:CH CHCH:C-CH 3 

stitution vgl. Tiemann, B. 31, 856, 865. — B. Beim Kochen von gewöhnlichem Jonon sowie 
auch von a- oder von ß- Jonon {Syst. No. 620) mit Jod Wasserstoff säure und amorphem Phos- 
phor (Tiemann, Krüoer, B. 36, 2693; T., B. 31, 873, 878). ■— öl. Kp™: 106—107" (T., K.); 
Kpj 4 : 112-115° (T.). D 20 : 0,9338 (T., K); D 18 : 0,936 (T.). Leicht löslich in Alkohol, Äther, 
Chloroform und Benzol (T.,K.). n D : 1,5244 (T., K.), 1,5274(T.). —Verharzt an der Luft (T., K.). 
Wird in essigsaurer Lösung durch Chromsäure zu Jongenogonsäure C ls H 14 3 (Syst. No. 1296), 
Jonegendicarbonsäure C 12 H 14 4 (Syst. No. 982), Joniregentricarbonsäure C 12 H 12 9 (Syst. No. 
1008) und Jonegenalid C 12 H 14 3 (Syst. No. 1293) oxydiert (T., K.). Gibt bei der Oxydation 
mit verd. alkal. Kaliumpermanganatlösung bei gewöhnlicher Temperatur Jonegenontricarbon- 
säure C 13 H lä 7 (Syst. No. 1370) (T., K.). Jonen liefert bei der Behandlung mit Bromwasser- 
stoffsäure in Eisessig ein öliges Hydrobromid, das bei der Einw. von Brom + etwas Jod in 
2.6-Dimethyl-l-brommethyl-tribrom-naphthalin übergeht (Baetbb, Villiger, B, 32, 2438). 

16. 1.1.6-Trimethyl-naphthaUn-tetrahydrid-(l.d.9.10), Iren C 1S H 18 = 

CHC(CH 3 ) 2 CHCH:CH „ „ . , , „, T 

ii „ i ' ■ B. Bei 10- 12-stdg. Kochen von 30 Tln. Iron Syst. No. 620) 

CH— CIL— CH>CH:C-CH 3 S ^ y ' 

mit 100 Tln. Jodwasserstoffsäure (D: 1,7), 75 Tln. Wasser und 2,3 Tln. Phosphor (Tiemaiw, 
Krüger, B, 26, 2682). - Öl. Kp„: 113-115°. D 20 : 0,9402. rig: 1,5274. Leicht löslich in 
Alkohol, Äther, Chloroform und Benzol. — Verharzt an der Luft. Verbindet sich direkt 
mit Brom, aber nicht mit Pikrinsäure. Wird durch Chromsäure und Eisessig zu „Trioxy- 
dehydroiren" (vgl. Tiemanh, B. 31, 809 Anm.) (Syst. No. 2510) oxydiert. 

17. tert.-Butyl-hydrinden C 13 H 18 = (CH 3 ) 3 C ■ C 6 H 3 <ßg a >CH 2 . B. Aus Hydrinden 

mit Iso- oder Tertiärbutylchlorid in Gegenwart von A1C1 3 (Fabr. de Thann et Mulhouse, 
D. R. P. 80158; Frdl. 4, 1295; vgl. Baur, D. R. P. 62362; Frdl. 3, 878). - Kp: 237-240° 
(Fabr. d. Thann et Mulhouse.). 

Dinitro-tert.-butyl.hydrinden C I3 H ie 4 N 2 = C 4 H„-C 9 H,(N0 2 ) 2 . B. Aus 10 Tln, 
tert.-Butyl-hydrinden mit 40 Tln. rauchender Salpetersäure und 80 Tln. rauchender Schwefel- 
säure (mit 15% Anhydrid) unter Kühlung (Fabr. de Thann et Mulhouse, D. R. P. 80158; 
Frdl. 4, 1295). — Krystalle (aus Alkohol). F: 121°. Geruchlos. 

Trinitro-tert.-butyl-hydrinden C ]3 H 15 6 N 3 = C 4 H 9 -C5H 6 (N0 3 ) 3 . B. Aus Dinitro- 
butylbydrinden, 4 Tln. tauchender Salpetersäure und 8 Tln. rauchender Schwefelsäure (mit 
30-40% S0 3 ) bei 50-55» (Fabr. de Th. et M., D. R. P. 80158; Frdl. 4, 1295). - Krystalle 
(aus Alkohol). F: 140°. Schwer löslich in kaltem Alkohol. Riecht intensiv nach Moschus. 

18. Derivat eines Kohlenwasserstoffs C 13 H 1S . 
Turmerylchlorid C^H^Cl (?) s. bei Curcumaöl, Syst. No. 4728. 

8. Kohlenwasserstoffe C 14 H 30 . 

1. l-[l x -Ätho-hescen-(t i )-ylJ-benzol t [a-Ätho-ß-hexenyl]-bensol f y-I'henyl- 
6-octylen C I4 H 20 = C 6 IL • CH(C 2 H 6 ) - CH: CH ■ CH 2 • C 2 H 5 . B. Aus y. d-Dibrom-a-phenyl-a- 
butylen und Zinkäthyl in Äther bei 100° (Ruber, B. 36, 1406; vgl. Straus, B. 42, 2871). — 
Öl. Kps: 104° (R.). — Wird von KMn0 4 zu Buttersäure und a-Phenyl-buttersäure oxydiert (R.). 

2. 1.3.5-Trimethyl-2-[2 3 -metho-buten,-(2 1 )-yl]-ben,3ol, 1.3.5-Trimethyl- 
2-[y~metho-a-butenyl] -bemol, y-Methyl-a-[2.4:.6-trimethyl-phenyl]-a-bu- 
tylen C^H.,,, = (CH 3 ) 3 C 6 H 2 -CH:CH-CH(CH 3 ) 2 . B. Beim Erhitzen von I.3.5-Trimethyl-2-[a- 
chlor-isoamyl]-benzol (S. 455) (KlagbS, Stamm, B. 37, 930). — Öl von esterartigem Geruch. 
Kpj S : 136°; Kp, 58 : 239-240°; Df : 0,8901; n£: 1,5114. - Wird durch Jodwasserstoffsäure 
und roten Phosphor zu Isoamylmesitylen reduziert. Gibt ein Dibromid. Das Nitrosochlorid 
bildet Nadeln vom Schmelzpunkt 185°, 

3. 1.3-Dimethyl-3-tert.-butyl-2-vinyl-bensol, 2.4-Dimethyl-G-tert.- 
butyl-styrol C U H 2U = (CH 3 ) S C 6 H 2 (CH:CH 2 )-C(CH 3 ) 3 . 

2 2 -Witro-1.5-dimethyl-3-tert.-biityl.-2-vinyl-toenzol C 14 H 19 2 N = (CH 3 ) 3 C e H, ! 
(CH:CH-N0 2 )-C(CH 3 ) 3 . B. Aus 2.4-Dimethyl-6-tert.-butyl-benzaldehyd (Syst. No. 640) 
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und Nitromethan durch Erhitzen mit ZnCl 2 (Fabr. de Thann et Mulhouse, D, R. P. 94019; 
Frdl. 4, 1301). - F: 97-98°. 

4.6.2 a -Trtaitro-1.5-dimetnyl-3-tert-butyl-2-viiiyl-t)enzol C 14 H 17 6 N 3 = (CH S ) 3 
C 6 (N0 2 ) 3 (CH:CH-N0 2 )-C(CH 3 ) 3 . B. Aus 3.5-Dinitro-2.4-dimethyl-6-tert.-butyl-benzaldehyd 
(Syst. No. 640) und Nitromethan in Gegenwart von Natriummethylat (Baus, Bischler, 
B. 32, 3648; D. R. P. 94019; Frdl. 4, 1302). - F: 206°. 

4. Anthracen-dekahydrid, Dekahydroanthracen C^H^. B. Man erhitzt 
Anthracen in komprimiertem Wasserstoff bei Gegenwart von Ni 2 3 auf 260—270* und unter- 
wirft das Reaktionsprodukt ( Anthracen- tetrahydrid) nochmals derselben Behandlung (Ifat- 
jew, Jakowlew, Rakitin, 3K. 40, 495; B. 41, 997). — Tafeln (aus Alkohol). F: 73-74°. 

5. Phenanthren-dekahydrid, Dekahydrophenanthren CyH™. B. Man erhitzt 
6 g Phenanthren mit 7 g Jodwasserstoffsäure (D: 1,96) und 3 g rotem Phosphor in einem mit 
Kohlendioxyd gefüllten Rohr innerhalb 3 Stdn. auf 265° und hält 7 Stdn. auf dieser Tem- 
peratur ( J. Schmidt, Mezceb, B. 40, 4254). — Öl, das beim Abkühlen erstarrt. F: —18° bis 
—20°. Kpj 37 : 274— 275°. Df: 0,993. Löslich in Äther, Benzol, Ligroin, CS 3 und Eisessig; 
löst sich in ca. 10 Tln, Methylalkohol und ca. 15 Tln. Alkohol n": 1,5335. — Gibt mit konz. 
Schwefelsäure und Kaliumdichromat eine schwarzgrüne Lösung. Wird durch Chromsäure in 
heißem Eisessig oxydiert. Wird von warmer konz. Salpetersäure nitriert. Löst sich in 
warmer konz. Schwefelsäure mit weinroter Farbe. Verbindet sich nicht mit Pikrinsäure. 

9. Kohlenwasserstoffe C 10 H 22 . 

1. ß.£-IHmethyl-ö-phenyl^y-heptylen C 15 H 22 = C 6 H B • C[CH 2 - CHfCH^J : CH ■ 
CH(CH 3 ) 2 . B. Durch Einw. von Natrium auf Benzoylchlorid und Isobutylbromid in Benzol; 
man destilliert das Reaktionsprodukt unter vermindertem Druck (Schobigin. B. 40, 3114). 
— Öl. Kp 20 : 124-126°; Kp^: 110-112°. DJ 8 - 6 : 0,8731. ngr 1,49762. — Addiert sehr leicht 
Brom. 

2. l-Isopropyl-4:-[4?-meth,o-pe¥iten,-(4i)-yl}-benzol, l-Isopropyl-4- 
[y-metho-a-pentemyl]-bemol, y-Methyl-a-[i-isopropyl-phenyl]-a-amylen 

C 16 H 2 „ = (CH 3 ) a CH-C (S H 1 -CH:CH-CH(CH 3 )-CH 2 -CH 3 . AktiveForm. B. Man setzt Cuminol 
mit akt.-Amylmagnesiumjodid um, behandelt das so erhaltene ölige Carbinol mit Chlor- 
wasserstoff und erhitzt das entstandene Chlorid mit Pyridin auf 125° (Klages, Sautteb, 
B. 38, 2312). — Schwach riechendes Öl. Kp 9 , 5 : 139—140,5°. DI 6 : 0,8801. n* 6 : 1,5181. 
[a] 1 , 6 : 4-41,89°. Wird von konz. Schwefelsäure verharzt. 

3. Kohlenwasserstoff C ls H ä2 aus Sorbinsäure. B. Durch Erhitzen vori Sorbin- 
säure (Bd. II, S. 483) mit Baryt, neben anderen Produkten (Doebneb, B. 35, 2136; vgl. 
Willstätter, Veraguth, B. 38, 1576). — Hellgrünes Öl. Kp^: 85—87°; D' M : 0,9442; 
n J D 6 ' 5 : 1,53321 (D.). 

4. „a-Isosantalen" C 15 H 22 . Zur Zusammensetzung vgl. v. Sodeh, Ar. 238, 366; 
Schreiner, Pkarmaceutical Archive« 6, 108. — B. Durch Einw. von P 2 6 auf (unreines) 
a-Santalol C^H^O (Syst. No. 533) (Gukbbet, C. r. 130, 1327; Bl. [3] 23, 543). — Kp: 255° 
bis 256°; a D : +0,2° (G.). 

5. „ß-Isosantalen" C 15 H 22 . Zur Zusammensetzung vgl. v. Soden, Ar. 238, 366; 
Schreiner, PharmaceiUical Archives 6, 108. — B. Durch Einw. von P 2 5 auf (unreines) 
ß-SantaloI C 15 H 21 (Syst. No. 533) (Guerbet, C. r. 130, 1327; Bl. [3] 23, 543). — Kp: 259° 
bis 260°; a D : +6,1» (G.). 

Mit a- bezw. /J-Isosantalen identisch dürfte der Hauptbestandteil des Kohlenwasser- 
stoffs C 15 H 22 sein, denCHAPMAN und Bttbgess (P. Ch. 8. No. 168; Chem. N. 74, 95) durch Einw. 
von P 2 5 auf den von ihnen als „Santalal" bezeichneten Hauptbestandteil C lfi H al O des Sandel- 
holzöles (vgl. dazu auch Ch., Soc. 79, 134, 138) erhielten. - Kp^: 140-145°. Du: 0,9359. 
a 16 : +5° 45' (1= 100 mm). — Verbindet sich direkt mit Chlorwasserstoff und Brom. 

6. Kohlenwasserstoffe C 15 H 32 aus Calmusöl s. bei diesem, Syst. No. 4728. 

10. Kohlenwasserstoffe C 16 H M . 

1. l-[l 3 .l 7 -Dimetho-octen-fl s - oder l s - oder fy-ylj-benzol, ß.^-Dtmethyl- 
&-phenyl^y- oder ß- oder a-octylen C 16 H 24 = CgHäCHj-CHa-CHfCH^CHa-CHiCH- 
CH(CH 3 ) 2 oder C 6 H 5 • CH 2 • CH 2 ■ CH(CH a ) ■ CH 2 • CH 2 - CH : C(CH s ) ä oder C 6 H 5 - CH 2 ■ CH 2 ■ CH(CH 3 ) ■ 
CH 2 -CH 2 -CH 2 -C(CH 3 ):CH 2 . AktiveForm. B. Durch Reduktion von l-[l a l'-Dimetho- 
octadienyl]-benzol (S. 527) mit Natrium und Alkohol (Klages, Sautter, B. 39, 1941). — 
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Kp^: 145-146°. DJ 1 ' 5 : 0,8844. m>: 1,5029. [o]d: — 7,26°. — Durch Reduktion mit Jod- 
wasserstoffsäure und Phosphor bei 160° entsteht l-[l a -l'-Dimetho-octyl]-benzol. 

2. 1.3.5-Trimethyl-2-[hepten-(2 x )-yl]-benzol, J.3.3-Trimethyl-2-a-hep- 
tenyl-benzol, a- [2.4.6-Tritnethyl-phenylJ-a-heptylen C ]6 H 24 = (CH 3 ) 3 C 6 H 2 • 
CH:CH- [CH 2 ] 4 -CH,. B. Beim Erhitzen des aus 2 1 -Oxy-I.3.5-trimetbyl-2-heptyl-benzol und 
HCl entstehenden Chlorides mit Pyridin auf 140° (Klages, Stamm, B. 37, 931). — Öl von 
schwach mesitylenartigem Geruch. Kp 23 : 170-171°; Kp: 270—272°. Di': 0,8844. n£: 
1,5136. — Wird durch Jodwasserstoffsäure und roten Phosphor bei 200° zu 1.3.5-Trimethyl- 
2-heptvl-benzol reduziert. Gibt ein Dibromid. 

Nitrosochlorid C^H^ONCl. B. Aus l.S.ö-Trimethyl^-Chepten-^-ylj-benzol, Äthyl- 
nitrit und Acetylchlorid (K., St., B. 37, 931). — Blättchen. F: 160° (Zers.). Kaum löslich 
in Äther, schwer in kaltem Alkohol, Eisessig, Ligroin. 

3. JPhenyl-p-menthan C ]6 H 24 = C 6 H 5 ■ C 10 H 19 . B. Aus 20 g sek. Menthylchlorid 
(S. 49), 400 g Benzol und 2 g A1C1 3 bei —10° (Kosowalow, 5K. 27, 458). — Kp: 283° 
bis 288°. Df: 0,9392; D°: 0,9528. n»: 1,5184. [o],,: 3,08°. 

11. /J.#-Dimethyl-£-phenyl-<J-nonylen C 17 H 26 = C 6 H 5 C[CH 2 -CH 2 -CH(CH 3 ) 2 ] : 

CH • CH 2 "011(0x13)2. B. Beim Erwärmen von Diisoamyl-phenyl-earbinol mit Acetan- 
hydrid (Schobigin, B. 40, 3117). - Flüssig. Kp l8 : 153-155°. DJ: 0,8859. Df : 0,8666. 
n*' 6 : 1,49913. 

12. Kohlenwasserstoffe C 18 H 28 . 

1. Chrysen-hexadekahydrid C IS H 28 . jB. Bei 16-stdg. Erhitzen von 1 Tl. Chrysen 
mit 5 TIn. Jodwasserstoffsäure (D: 1,7) und" 1 Tl. rotem Phosphor auf 250—260° (Liebeb- 
mans, Spiegel, B. 22, 135). — Dickflüssig. Siedet gegen 360°. Wird von Brom oder kalter 
Salpetersäure (D: 1,48) nicht verändert. 

2. Dinormenthadien C ls H 2g . Das Mol.-Gew. ist kryoskopisch bestimmt. — B. Beim 
Erhitzen von Dimethyl-[cyc]ohexen-(l)-yl]-carbinol (Syst. No. 506) für sich oder mit Kalium- 
disulfat (Pbrkin, Matsubaba, Soc.' 87, 668). — Gelbes Öl. Kp^: 170—172°. 

13. Kohlenwasserstoffe C 18 H 30 . 

1. Abieten. („Colophen", „Diterebentyl"). Zur Benennung vgl.: Eastbbfield, 
Baoley, Soc. 85, 1240. Zusammensetzung: C ]9 H 30 (Levy, B. 39, 3045). — B. Bei der Destil- 
lation von Kolophonium (Deville, A. 37, 193; Renard, C.r. 105, 865; vgl. dazu Arm- 
strong, Tilden, Soc. 35, 748 Anm. ; W. Schultze, A. 359, 131; Eastbbfield. Bagley. 
Soc. 85, 1242, 1245; Levy, B. 39, 3044). Aus Abietinsäure (Syst. No. 4740) durch Destil- 
lation oder durch Erhitzen mit rauchender Jodwasserstoff säure auf 200° (E., B., Soc. 85, 
1239). - Öl. Kp 760 : 340-345°; Kp 83 _ 86 : 253-255°; Kp 13 : 199-200° (E., B.); K Pai , 6 : 210° 
bis 211° (L.). D 1819 : 0,9728 (E., B.); D 2 °: 0.977 (L.). Ziemlich leicht löslich in Äther und 
Benzol, schwer mischbar mit Alkohol (L.). n: 1,537 (E.. B). [a] D : +92,9 (E., B.). — Ver- 
halten bei Dunkelrotglut: R., C. r. 106, 856. Gibt beim Erhitzen mit Schwefel neben anderen 
Produkten Reten (E., B.). Beim Erhitzen mit Jodwasserstoffsäure und Phosphor auf 240° 
entsteht Abieten-dihydrid {S. 472) (E., B., Soc. 85, 1247). 

2. Kohlenwasserstoffe, die vielleicht die Formel C 19 H 30 erhalten müssen, s. bei inakt. 
Pimarsäure (Syst. No. 4741) und Dextropimarsäure (Syst. No. 4740). 

14. Kohlenwasserstoffe O^IL^. 

Für die in naher Beziehung zu den Terpenen stehenden Kohlenwasserstoffe C 20 H 32 ist 
von Wallach (A. 227, 302; vgl. auch Gladstone, Soc. 25, 6; /. 1872, 814) die Bezeichnung 
„Diterpene" eingeführt worden. Die in der Literatur beschriebenen, meist durch Poly- 
merisation von Terpenen erhaltenen Diterpene sind bei ca. 300° siedende, dicke Öle, die bis- 
her nur sehr unvollkommen untersucht worden sind, so daß Zusammensetzung, Einheitlich- 
keit und Molekulargröße nicht immer sicher feststehen. 

1. Dimyrcen C^H^ 1 ) s. bei Myrcen, Bd. I, S. 265. 



*) In einer Arbeit von Semmlek und Jonas (JB. 46, 1569), welche nach dem für die 
4. Auflage dieses Handbuchs geltenden Literatur-Schlußtermin [1. I, 1910] erschienen ist, wird 
Dimyrcen als ein Gemisch mehrerer Diterpene betrachtet. 
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2. Diisocarvestren C 20 H 32 . B. Entsteht neben Isoearvestren bei der Einw. von CH 3 - 
Mgl auf m-Menthen-(6)-ol-(8) (Syst. No. 507) (Eisher, Perkin jun., Soc. 93, 1892). — Sirup. 
Kpä,,: 188—190°. — Gibt mit Brom in Chloroform eine gelbe Färbung, die in purpur und 
schließlich in blau übergeht. 

3. Dicarvenen C 20 H 3S . B. Beim Kochen von „Carvenen" (Terpinen von Semmleb, 
s. S. 126 No. 10 unter 3) mit alkoh. Schwefelsäure (Semmleb, B. 42, 524). — Kpu,: 170° 
bis 173°. D so : 0,928. n^: 1,5175. 

4. IHphettandren C 20 H 32 . B. Aus rechtsdrehendem /5-Phellandren durch längeres 
Kochen oder durch 20-stdg. Erhitzen auf 140 — 150° im geschlossenen Rohr (Pesci, O. 16, 
225). — Amorph. F: 86°. — Zersetzt sich gegen 300°. D 10 : 0,9523. Unlöslich in Wasser und 
Alkohol, löslich in Äther, Chloroform, Schwefelkohlenstoff. Linksdrehend. 

5. Diterpilen C 20 H 32 (?). Aus „Citren" (dem Hauptbestandteil des Citronenöls) (vgl. 
S. 133) und 0,5 Tln. absol. Ameisensäure bei tagelangem Stehen oder durch 18-stdg. Erhitzen 
im geschlossenen Rohr auf 100° (Lafont, A. eh. [6] 15, 174, 178). — Gelbliches dickes Öl. 
Kp 40 : 210-212°. DJ: 0,9404. Optisch inaktiv. Dampfdichte bei 350°: 11,5 (ber.: 9,4). 
— Verharzt an der Luft. Liefert mit Chlorwasserstoff in Äther eine Verbindung C 2 oH 33 Cl (?). 

6. Diterpene C m H sl aus Jfinen besw. diesem nahestehenden Verbindungen. 
Als Colophen (Diterpilen, „Dicamphen") C ä0 H 32 (?) werden Produkte von fraglicher 
Einheitlichkeit (vgl. Armstrong, Tilden, Soc. 35, 755, 758) bezeichnet (vgl. zur Bezeichnung: 
A., T., Soc. 35, 748 Anm.; Easteriteld, Bagley, Soc. 85, 1240), welche durch Behandlung 
von Terpentinöl mit konz. Schwefelsäure (Devixle, A. eh. [2] 75, 66; A. 37, 192), mit Phos- 
phorpentoxyd (D., A. eh. [3] 27, 85; A. 71, 350), mit Benzoesäure (Bouchakdat, Lafont 
C. r. 113, 552) oder mit absol. Ameisensäure (L., A. eh. [6] 15, 191, 193, 195) sowie aus 
Terpin C 10 H 20 O 3 und Terpinhydrat durch Einwirkung von P 2 5 (D., A. eh. [3] 27, 85; 
A. 71, 350) entstehen. — Farbloses dickes Öl von campherartigem Geruch. Kp: 318—320° 
(korr.) (Riban, A. eh. [5] 6, 40); Kp^: 190° (Henry, Soc. 76, 1156). Dampfdichte bei 288° 
und 120 mm: 8,3 (berechnet: 9.4) (R.). Schwer flüchtig mit Wasserdampf (H.). DS: 0,9446 
(L.). D 9 : 0,940; D 26 : 0,9394 (D., A. eh. [2] 75, 66; A. 37, 192). D^: 0,931 (H.). m,: 1,5136 
(H.). Fluoresciert nicht (R.; H.). — Verharzt rasch an der Luft (L.). Verändert sich nicht 
beim Erhitzen im geschlossenen Rohr auf 150° (H.). Bei der Destillation des rohen Colophens 
unter gewöhnlichem Druck tritt Zersetzung unter Bildung von Camphen und anderen Pro- 
dukten ein (Armstrong, Tilden, Soc. 35, 748; B. 12, 1755). Liefert mit Chlorwasserstoff 
in Äther eine Verbindung C 20 H 33 C1 ( ?) (L,). 

7. ttnaJsonan C 20 H 32 . B: Bei 12-stdg. Stehen einer mit Jodwasserstoffsäure gesättigten, 
äther. Lösung von Campherpinakon CH 2 — CH CH a CH 2 CH CH 3 

oder von PinakonenC 20 H 30 (S. 528) I i R . I | i „ . ih^ \' n «71 

(Beckmann. B. 27, 2350; A. 292, ^ a a)t \ \ Uya^i | (öyst.J\o. bot) 

21). - Kleine Krystalle (aus Ace- CH 2 -C(CH 3 )-C(OH)-C(OH)-C(CH 3 )— CH 2 
ton). F: 98°. — Brom erzeugt Dibrompinakonan. 

Chlorpinakonan C 20 H 31 C1. B. Bei 24-stdg. Stehen einer mit Chlorwasserstoff gesättigten 
äther. Lösung von Campherpinakon C 20 H 34 O 2 (B,, B. 27, 2349; A. 292, 6). Beim Eintragen 
von Campherpinakon in Acetylchlorid oder Phosphorosychlorid unter Abkühlung (B.). 
Beim Behandeln einer äther. Pinakonen-Lösung mit Chlorwasserstoff (B.). — Prismen (aus 
Aceton). F: 75°. Für die Lösung von 2,99 g in 11,734 g Benzol ist [a]g: +44° 10'. - Mit 
Alkohol bezw. Natriumäthylat entstehen zwei Äthyläther C 20 H 31 ■ O ■ CjHs. Feuchtes Silber- 
oxyd erzeugt Pinakonanol C^H^-OH. Chlorpinakonan zerfällt beim Erhitzen mit Soda- 
lpsung auf 130° in Salzsäure und Pinakonen C 20 H 30 . Dieselbe Spaltung erfolgt durch Anilin 
bei 130° oder beim Kochen mit Silbereyanat (und Aceton). 

Brompinakonan C 20 H 31 Br. B. Bei 12-stdg. Stehen einer mit HBr gesättigten äther. 
Lösung von Campherpinakon oder von Pinakonen (B. A. 292 8). — Prismen (aus Aceton). 
F: 103°. 

Dibrompinakonan C 2 , ) H 3 | ) Br 2 . B Aus Pinakonen und Brom in Petroläther (B., A. 
292, 20). Aus Pinakonan und Brom in Tetrachlorkohlenstoff (B.). — F: 157°. — Beim 
Schütteln der Lösung in Aceton mit Zinkstaub entsteht Pinakonen. 

S. JHcinen C 20 H 32 . Vgl. auch 9 und 10. — B. Durch Einw, von P 2 5 auf Wurmsamenöl 
(Hauptbestandteil Cineol C I0 H ls O) (Hell, Stürcke, B. 17, 1973). — Gelbliches, schwach 
blau fluorescierendes Öl. Kp: 328—333°, Dampfdichte: 9,15 (ber.: 9,4). 

9. Paracajeputen C 2n H 32 . Vgl. auch 8 und 10. — B. Beim Behandeln von Cajeputöl 
(Hauptbestandteil Cineol C 1( >H 18 0) mit P 2 5 (Sohmidl, Soc. 14, 65; J. 1860, 481). — Citronen- 
gelbe zähflüssige Masse. Kp: 310—316°. Fluoresciert blau. Unlöslich in Alkohol und 
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Terpentinöl, löslich in Äther. Dampf dichte: 7,96. — Oxydiert sich rasch an der Luft unter 
Botfärbung und Verharzung. 

10. TUterpen C 20 H 3ä . Vgl. auch Nr. 8 und 9. — B. Entsteht, wenn man Cinecl mit 
Methyl- oder Athylmagnesiumjodid in Äther umsetzt, den Äther abdestilliert, den Rückstand 
auf 170—190° erhitzt und die erhaltene feste Masse mit verd. Schwefelsäure bei 0° zersetzt 
(Pickakd, Kenyon, Soc. 91, 904). — Kp 19 : 191°. Kryoskopisch ermitteltes Mol.-Gew.: 272. 

11. Diterpene C i0 H 3a aus Sandarak-Harz. 

a) Natürlicher Kohlenwasserstoff C 20 H 32 . Barst. Man löst das Harz in Alkohol, 
macht mit alkoh. Kalilauge alkalisch, verdampft den Alkohol, löst in Wasser, äthert aus, 
verdunstet • die äther. Lösung und fraktioniert den Rückstand (Henby, Soc. 79, 1140). — 
Etwas dicke Flüssigkeit, die sich beim Stehen grün färbt und zur Verharzung neigt. Kp: 
260—280°. Dg: 0,9386. n D : 1,5215. Mb: +55°. Vaporimetrisch bestimmtes Mol.-Gew.: 
262. — Entfärbt in äther. Lösung Brom unter Entw. von HBr, vereinigt sich aber nicht 
mit HCl. Liefert kein Nitrosochlorid und kein Nitrosit. Eine Lösung in Eisessig gibt mit 
konz, Schwefelsäure dunkelviolette Färbung, welche beim Erwärmen verschwindet. 

b) Kohlenwasserstoff C 20 H S2 aus Callitrolsäure. B. Durch Destillation von Cal- 
litrolsäure C^n^Ogf?) (s. bei Sandarak-Harz, Syst. No. 4741) unter 360 mm Druck (H., 
Soc. 79, 1160). — Gleicht dem natürlichen Kohlenwasserstoff. Kp: 270—280°. D[J: 0,9303. 
n D : 1,5238. [a] D : +38° 42'. 

c) Kohlenwasserstoff C 20 H 32 oder C 19 H 30 (?) aus inaktiver Pimarsäure s. bei 
Sandarak-Harz, Syst. No. 4741. 

12. „Camphoterpen" C 20 H 32 s. bei Camphersäurechlorid, Syst. No. 865. 

13. Nephrin C 20 H 32 (?) s. Syst. No. 4724. 

15. Picenperhydrid C 2S H M . B. Beim 12— 16-stdg. Erhitzen von Picen mit 5 bis 
6 Tln. Jodwasserstoffsäure und 17 2 Tln. rotem Phosphor auf 250—260° (Liebekmann, Spiegel, 
B. 22, 779, 780). - Nadeln (aus Alkohol). F: 175°. Siedet oberhalb 360°. 

16. 1.5-Dimethyl-2-[hexadecen-(2 1 )-y!]-benzol, a-[2.4-Dimethyl-phenyl]- 
a-hexadecylen C 24 H 4D = (CH 3 ) g C s H 3 ■ CH : CH • [CH 2 ] 1? • CH 3 . B. Man führt 2\ 
Oxy-1.5-dimethyl-2-hexadecyl-benzol (Syst. No. 533) mit HCl in das entsprechende Chlorid 
über und kocht dieses mit Pyridin (Klaqes, B. 35, 2261). — Zähes öl. Kp 17 : 254°. 
D*>: 0,868. 

17. 1.3.5-Trimethyl-2-[hexadecen-(2 1 )-yl]-benzol, a-[2.4.6-Trimethyl- 
phenyl]-a-hexadecylen C 25 H 42 = (CH 3 ) 3 C 6 H 2 • CK : CH • [CH ä ] 13 ■ CH 3 . B. Man 
läßt Chlorwasserstoff auf 2 t -Oxy-1.3.5-trimethyl-2-hexadecyl-benzol (Syst. No. 533) einwirken 
und kocht das entstehende ölige Chlorid mit Pyridin (Klages, B. 35, 2262). — Nadeln. 
F: 28,5—29°. Kp 33 : 260°. Liefert mit Jodwasserstoffsäure bei 200° kein Mesitylen. 

18. Kohlenwasserstoffe C 26 H 44 . 

1. Kohlenwasserstoffe C 26 H 44 ('? J ) bezw. SubstitutionsproduJete von solchen, 
erhalten aus Verbindungen der Steringruppe e. Syst. No. 4729 a— c. 

2. Kohlenwasserstoff C^H^ aus japanischem Vogelleim s. bei die3em, Syst^ 
No. 4734. 

19. Kohlenwasserstoffe C 27 H 46 . 

1. Kohlenwasserstoff C 2 ,H 46 aus californischem Petroleum. V. Im Petroleum 
von Santa Barbara in Californien (Mabeey, Am. 38, 274). - Kp 60 : 310-315°. D 2 °: 0,9451. 
n: 1,5146. 

2. Kohlenwasserstoffe C 27 H 19 - bezw. Substitutionsprodukte von solchen, 
erhalten aus Verbindungen der Steringruppe s. Syst. No. 4729 a— c. 

20. Kohlenwasserstoff C 29 H 50 aus californischem Petroleum. V. Im 

Petroleum von Santa Barbara in Californien (Mabeey, Am. 33, 275). — Kp^: 340—345°. 
D 2 °: 0,9778. 
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F. Kohlenwasserstoffe C n H2n_i . 

Untersuchungen über Refraktion und Dispersion bei phenylierten Acetylenkörpern : 
Moureu, O. r. 141, 892; Bl. [3] 35, 35; A. eh. [8] 7, 536. 

1. Acetylenylbenzol, Phenylacetylen C 8 H 6 = C„H S • C ; CH. B. Beim Erhitzen 
des Produktes, das beim Kochen von [a./?-Dibrom-äthyl]-benzol mit alkoh. Kalilauge ent- 
steht, mit gepulvertem Ätzkali und Alkohol im geschlossenen Rohr auf 120— 130° (Glaser, 
A: 154, 155; Ertedel, Balsohn, Bl. [2] 35, 55), oder beim Kochen genannten Produktes 
mit gepulvertem Ätzkali und sehr konz. alkoh. Kalilauge am Rückflußkühler (Holleman, 
B. 20, 3081). Aus [a.a- Dichlor-äthyl]-benzoI beim Erhitzen mit sehr konz. alkoh. Kalilauge 
im geschlossenen Gefäß auf 120° (Friedel, Cr. 67, 1193; J. 1868, 411). Man destilliert 
[<z.a-Dichlor-äthyl]-benzol über schwach rotglühenden Natronkalk (Morgan, Soc. 29, 164; 
J. 1876, 398) oder gebrannten Kalk (Pbbatostek, G. 22 II, 67) unter vermindertem Druck. 
Man erhitzt 150 g tu-Brom-styrol mit 150 s Ätzkali und 132 g absol. Alkohol unter Rückfluß 
während 6—8 Stdn. auf 130—135°; als Nebenprodukt entsteht cu-Äthoxy-styrol (Nbf, A. 
308, 268). Die Natriumverbindung des Phenylacetylens entsteht bei der Einw. von Natrium 
auf die äther. Lösung des w-Brom-styrols (N., A. 308, 267; Tiffeneau, 0. r. 135, 1347). 
Die Magnesiumverbindung C 8 H 5 -MgBr (S. 512) entsteht durch Einw. von Magnesium auf 
eine äther. Lösung von w-Brom-styrol infolge sekundärer Einw. des zunächst entstehenden 
Phenylacetylens auf die gleichzeitig gebildete Magnesiumverbindung des w-Brom-styrols, 
neben <x.<S-Diphenyl-a,y-butadien und Styrol (T.). Aus a./S-Dibrom-styrol durch Zinkstaub 
in Alkohol, neben anderen Produkten (N, A. 308, 274). Beim Leiten des Dampfes des 
«a.ö-Dibrom-styrols unter vermindertem Druck über stark erhitztes Kupfer (N., A. 308, 311). 
Aus a./J-Dijod-styrol durch Erhitzen mit Zinkstaub und Alkohol (P., O. 22 II, 73). — Beim 
Erhitzen von Phenylpropiolsäure mit Wasser im geschlossenen Rohr auf 120" oder bei der 
trocknen Destillation von phenylpropiolsaurem Barium (G., A. 154, 151). Durch Schütteln 
von Phenylpropargylaldehyd mit wäßr. Natronlauge, neben Ameisensäure (Claisen, B. 31, 
1023). — Aus Dibenzalacetontetrabromid und alkoh. Kalilauge auf dem Wasserbade, neben 
anderen Produkten (Mühlhausen, B. 39, 4146). 

Barst. Aus a-Chlor-styrol durch Erhitzen mit lY 3 Mol.-Gew. alkoh. Natriumäthylat oder 
2 Mol.-Gew. festem Kali und Alkohol auf 110—130° unter Rückfluß (Nef, A. 308, 269). Man 
erhitzt w-Brom-styrol mit KOH und absol. Alkohol bis zum Aufsieden im Ölbad, destilliert 
nach Beendigung der Reaktion den Kohlenwasserstoff im Vakuum ab und behandelt den Rück- 
stand noch mehrmals ebenso (Stkaus, A. 342, 221). Aus [a./3-Dibrom-äthyl]-benzol durch 
Kochen mit alkoh. Kalilauge unter Rückfluß (Moureu, Delange, Bl. [3] 25, 311; A. eh. 
[7] 26, 244). — Man destilliert langsam 1 Tl. trockne Phenylpropiolsäure mit 4 Tln. Anilin 
(HollEman, ü. 15, 157). Man löst 25 g Phenylpropiolsäure mit 18 g Natrrämdicarbonat in 
Wasser, setzt 25 g CuCl 2 hinzu und bläst in den Brei Dampf ein (St.); als Nebenprodukte 
entstehen etwas Diphenylbutadiin und Phenylacetylenkupfer. 

Flüssig. Kp 760 : 139-140» (Brühl, A. 235, 13), 141,6° (korr.) (Weger, A. 221, 70); 
Kp: 141-142° (Mou., A. eh. [8] 7, 543), 142-143° (N., A. 308, 269). DJ: 0,94658 (We.); 
Df 6 : 0,9371 (Mou., A. eh. [8] 7, 543); Df : 0,9295 (B.); D 32 : 0,927 (N, A. 808, 269). Ausdeh- 
nung: We. - n™: 1,54160; n": 1,57899 (B.); n 1 ^: 1,54604; n}, 3 ' 5 : 1,5524, n'|' 5 : 1,57 986 (Motr., 
C. r. 141, 894; Bl. [3] 35, 38; A. eh. [8] 7, 543); Refraktion in Benzollösung: Mou.; Refraktion 
in Acetonlösung: Mou. 

Die alkoh. Lösung fällt ammoniakalische Silber- und Cupro-Lösungen (Glaser, A. 
154, 157). Die Kupferverbindung liefert beim Schütteln mit alkoh. Ammoniak Diphenyl- 
butadiin (G., A. 154, 158). Sie bildet bei Einw. von siedendem Eisessig unter Luftabschluß 
das Doppelsalz C 6 H 5 -C;CCu + CH 3 C0 2 Cu; leitet man Luft durch die siedende Eisessig- 
lösung, so entsteht trans-Diphenylbutenin (Stkaus, A. 342, 225). Bei der Reduktion von 
Phenylacetylen mit Wasserstoff in Gegenwart von reduziertem Kupfer bei 190—250° ent- 
stehen: Äthylbenzol, Toluol, a.<J-Diphenyl-butan, Styrol und Metastyrol (Sabatieh, Sende- 
bens, C. r. 135, 89; A. eh. [8] 4, 369). Bei der Reduktion mit überschüssigem Wasserstoff 
in Gegenwart von reduziertem Nickel bei 180° entsteht Äthylcyclohexan neben wenig 
Methylcyclohexan (Sa., Se.). Beim Kochen von Phenylacetylen mit Zinkstaub und Essig- 
säure entsteht Styrol (Aronstein, Holleman, B. 22, 1184). Phenylacetylen wird durch 
Natriumamalgam nicht, durch Kochen mit verkupfertem Zinkstaub und Alkohol zu Styrol 
und trans-a.(5-Diphenyl-a.y-butadien reduziert (St., A. 342, 260). Wird von Salpetersäure 
(D: 1,35) oder konz. Schwefelsäure verharzt (G., Z. 1869, 98). Beim Schütteln mit wasser- 
haltiger Schwefelsäure (Eriedel, Balsohn, BL [2] 35, 55) oder beim Erhitzen mit 3 Tln. 
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Wasser in geschlossenem Bohr auf 325° (Desgrez, A. eh. [7] 3, 231) entsteht Acetophenon. 
Phenylacetylen verbindet sich in CHC1 3 mit 2 At.-Gew. Brom unter Kühlung zu a.ß-Dibrom- 
styrol (Nef, A. 308, 273). Liefert mit 2 At.-Gew. Jod in Kaliumjodidlosung a./S-Dijod-styrol 
(Peratoner, O. 22 II, 69). Phenylacetylensilber gibt mit Jod- Jodkaliumlösung a.jS./5-Trijod- 
styrol (Liebermann, Sachse, B, 24, 4115). Mit trocknem Bromwasserstoff in Eisessig 
entsteht a-Brom-styrol (N., A. 308, 271). Durch Einw. von unterbromiger Säure entsteht oi.at- 
Dibrom-acetophenon (Wittore, 3K. 32, 106; C. 1900 II, 29). Sulfurylchlorid gibt in absol.- 
äther. Lösung bei gewöhnlicher Temperatur neben S0 2 und Salzsäure Phenylchloracetylen, 
welches größtenteils polymerisiert wird (N., A. 308, 283, 316). — Durch Erhitzen von 
Phenylacetylen mit Methyljodid und Ätzkali auf 140° entsteht a-Phenyl-allylen (S. 514) (N., 

A. 310, 333). Phenylacetylen bleibt beim Behandeln mit Äthyljodid und alkoholischem 
Natriumäthylat unverändert (N., A. 308, 270, 283). Die Natriumverbindung wird durch 
Äthyljodid in wasserfreiem Äther in der Kälte nicht verändert; beim Erhitzen auf 120—140° 
in geschlossenem Rohr entsteht Äthyl-phenyl-acetylen C 6 H 5 ■ C : C ■ C 2 H 5 (Mobgan, Soc. 29, 
162; J. 1876, 398). Bei der Einw. von konz. heißer Natriumäthylatlösung auf Phenyl- 
acetylen (MouKETT, C. r. 138, 288; Bl. [3] 31, 526) oder beim Erhitzen von Phenylacetylen 
mit Alkohol und Kalilauge auf 130—140° (N., A. 308, 270) entsteht ü>-Äthoxy-styrol. 
Bei der Einw. konz. heißer anderer Natriumalkoholatlösungen werden die entsprechenden 
Alkyloxy-styrole gebildet (Mou.). Durch Einw. von Polyoxymethylen auf die Natrium- 
verbindung des Phenylacetylens entsteht Phenylpropargylalkohol (Motjrett, Desmots, 0. r. 
132, 1224). Phenylacetylen verbindet sich mit Ketonen bei Gegenwart von wasserfreiem 
Kaliumhydroxyd zu Phenyläthinyl-carbinolen, z. B. mit Aceton zu Dimethylphenyläthinyl- 
carbinol (CH 3 ) 2 C(OH)-C:C-C 6 H 5 (Faworski, 3K. 37, 643; C. 1905 II, 1018). Dieselbe Ver- 
bindung entsteht aus Aceton und Phenylacetylen-magnesiumbromid (Jozetsch, JE. 34, 101; 
Bl. [3] 28, 922). Analog reagiert Phenylacetylen-magnesiumbromid mit 1-Methyl-eyelo- 
hexanon-(3) unter Bildung des entsprechenden tertiären Alkohols (Jo.). Aus Phenylaeetylen- 
Natrium und Acetophenon läßt sich Methyl- phenyl-[phenyläthinyl]-carmnol(C 6 H 5 )(CH a )C( OH)- 
C:C-C 6 H 5 erhalten (N., A. 308, 281); analog aus Benzophenon Diphenyl-[phenyläthinyl]- 
carbinol (C 6 H 5 ) 2 C(0H)C;CC 6 H 5 (N., A. 308, 282). Phenylacetylen Natrium reagiert mit 
Ameisensäureester in absol. Äther bei 0° unter Bildung von Phenylpropargylaldehyd (Moureit, 
Delange, C. r. 133, 105). Phenylacetylen-magnesiumbromid gibt mit Essigester die Ver- 
bindung (C 6 H 5 -C:C) 2 C(OH)-CH 3 (Jo.). Phenylacetylen wird durch Acetylchlorid bei 100° 
oder durch Benzoylchlorid bei 150— 160° nicht verändert (N., A. 308, 278, 283). Die Natrium- 
verbindung reagiert mit Acetylchlorid in absol. Äther bei — 10° unter Bildung von Phenyl- 
acetyl-acetylen CH 3 -C0CiCC 6 H 5 ; mit Benzoylchlorid entsteht in der Kälte Phenyl- 
benzoyl-acetylen C 6 H 5 ■ CO ■ C : C ■ C 6 H 5 (N., A. 308, 276). Beim Einleiten von Kohlendioxyd 
in die äther. Suspension von Phenylacetylen- Natrium entsteht phenylpropiolsaures Natrium 
(Glaser, A. 154, 162). Mit Äthylmagnesiumbromid behandelt, liefert das Phenylacetylen 
Phenylacetylen-magnesiumbromid C 6 H 5 -CiC'MgBr neben Äthan (Jo.). Beim Erhitzen von 
Phenylacetylen mit Diazoessigestern im geschlossenen Rohr im Wasserbade entstehen die 
Ester der 5-Phenyl-pyrazol-carbonsaure-(3) {Buchner, Lehmann, B. 35, 35). 

C 8 H 5 Na. B. Beim Eintragen von Natrium in eine Lösung von 1 Vol. Phenylacetylen 
in 5—10 Vol. absol. Äther (Glaser, A. 154, 161; Nef, A. 308, 275). Sehr hygroskopischer 
Niederschlag, der sich nicht spontan entzündet (N., A. 308, 276). Zerfällt mit Wasser in 
Natron und Phenylacetylen (G., A. 154, 162). — C s H B Cu. B. Beim Fällen einer alkoh. 
Lösung von Phenylacetylen mit ammoniakalischer Kupferchlorürlösung (G., A. 154, 158). 
Hellgelber flockiger Niederschlag. Verpufft beim Erhitzen. — C e H 6 Cu + CH 3 • C0 2 Cu. 

B. Beim Erwärmen von Phenylacetylen-Kupfer mit Eisessig unter Luftabschluß, neben trans- 
Diphenylbutenin C B H 5 ■ C : C - CH : CH ■ C 6 H 5 und anderen Produkten (Straus, A. 342, 227). 
Orangegelbe Blättchen. Merklich löslich in den meisten organischen Lösungsmitteln; unlös- 
lich in Petroläther. Die Lösungen scheiden beim Stehen Phenylacetylen-Kupfer und Kupfer- 
acetat ab (St.). — C 8 H 5 Ag. B. Beim Versetzen einer alkoh. Lösung von Phenylacetylen 
mit ammoniakalischer Silbernitratlösung (Glaser, A. 154, 157; Liebeemajtn, Damerow, 
B. 25, 1096). Dicker, gallertartiger, weißer Niederschlag. Sehr schwer löslich in Wasser 
und Alkohol (G.). Verpufft oberhalb 100 D . — C 6 H 5 Ag + AgN0 3 . B. Beim Versetzen 
einer alkoh. Lösung von Phenylacetylen mit alkoh. Silbernitratlösung (Li., Da., B. 25, 
1098). Amorpher Niederschlag., der unter Alkohol in Nädelchen übergeht. — C 8 H 5 -MgBr. 
B. Aus Phenylacetylen und Äthylmagnesiumbromid, neben Äthan (Joziisoh, jK. 34. 101; 
Bl. [3] 28, 922). — (C 8 H 5 ) 2 Hg. jB. Beim Erhitzen von Phenyljodacetylen (S. 513) und 
Quecksilber auf 100° (N., A. 308, 298). Beim Versetzen einer alkal. Lösung von Queck- 
silberchlorid und Jodkalium mit einer alkoholischen von Phenylacetylenlösung (N.). Farblose 
Blättchen (aus Ligroin). E: 125°. Leicht löslich in Äther, schwer in kaltem Alkohol und 
Ligroin. Mit Jod in äther. Lösung bildet sich Phenyljodacetylen. Phenylacetylen- Queck- 
silber setzt sich mit Phenyljodacetylen auch bei 100° nicht um. 
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l 2 -Chlor-l-aoetylenyl-benzol, Phenylohloracetylen C 8 H 5 C1 = C 6 H 5 -C ! CC1. B. Aus 
Phenylacetylen bezw. dessen Natrium- oder Silber- Verbindung durch Sulfurylchlorid in 
absol.-äther. Lösung (Nef, A. 308, 316). Die Ausbeute ist infolge von Polymerisation gering. 
Aus w.tD-Dicblor-styrol und 1 Mol.-Gew. KOH in alkoh. Lösung bei 100°, neben <s>-Chlor- 
ta-äthoxy-styrol (N.). — Angenehm, sehr stark süß riechendes Öl, das bei höherer Temp. 
unter Polymerisation verharzt. Kpj 4 : 74°. — 1 Mol.-Gew. Phenylohloracetylen setzt sich 
mit 2 Mol. -Gew. Malonsäureester und einer alkoh. Lösung von 1 oder 2 Mol. -Gew. Natrium- 
äthylat in der Kälte um; beim Erhitzen des Reaktionsproduktes auf 230° unter vermindertem 
Drucke entsteht eine Verbindung C 10 H 5 (OH)(CO 2 -C 2 H 6 ).CH(CO 2 .C ä rLJ 2 {Syst. No. 1186), die 
nach Verseifung und Abspaltung von C0 2 4-Oxy-2-methyl-naphthalin liefert (N., A. 308, 321). 

l 2 -Brom-l-aeetylenyl-benzol, Phenylbromaoetylen C 8 H 5 Br = C s H 5 -C;CBr. B. Man 
erhitzt das Gemisch von <u.a>-Dibrom-styrol und Phenylacetylendibromid mit 1 Mol.-Gew. 
alkoh. Kalilauge auf 100° (Nbf, A. 308, 311). Man erhitzt die Silbersalze der beiden a.ß- 
Dibrom-zimtsäuren auf 120° bezw. 170° (N). — Farbloses, stark süß riechendes öl. Kpi 6 : 
96°. D !4,i : 1,456. — Polymerisiert sich beim Erhitzen, besonders bei Drucken über 40 mm, 
sowie beim Stehen bei gewöhnlicher Temperatur zu rotem Harz. Reagiert sehr heftig mit 
Zinkstaub und Alkohol unter Bildung von Phenylacetylen. Natrium allein greift selbst bei 
längerem Stehen nicht an, bei Gegenwart von absol. Äther bildet sich Phenylacetylen. Wird 
durch konz. Schwefelsäure bei — 10° in a>-Brom-acetophenon umgewandelt. Beim Erhitzen mit 
alkoh. Kalilauge oder Natriumäthylat-Lösung auf 100—120° entsteht hauptsächlich Phenyl- 
essigsäure, neben wenig Phenylacetylen. Anilin wirkt in der Kälte nicht ein, beim Erhitzen auf 
100° entsteht wenig bromwasserstoff saures Anilin, während das Phenylbromaoetylen größten- 
teils polymerisiert wird. Phenylbromaoetylen reagiert mit ammoniakalischer Kupferlösung 
unter Bildung von Phenylacetylen-Kupfer. 

l 2 -Jod-l-acetylenyl-benüol, Phenyljodacetylen C 8 H 5 I = C 6 H 5 • C : GL B. Beim Er- 
hitzen von a.ß-dijod-zimtsaurem Silber auf 70° (Liebermann, Sachse, B. 24, 4115; Pera- 
toner, G. 22 II, 81, 94). Man löst 65 g Phenylacetylen in der fünffachen Menge absolutem 
Äther, gibt dazu 14,7 g Natriumdraht und versetzt, sobald kein Metall mehr vorhanden ist, 
mit einer Lösung von 1 19 g Jod in absol. Äther (Net, A. 308, 293). — Farbloses, süß riechendes 
Öl. Kp«: 117» (N.); Kp ä2 : 134-138" (geringe Zers.) (P., G. 22 II, 95). D 23 : 1,75 (N.J. — 
Verharzt im Sonnenlicht (P., G. 22 II, 96). Scheidet beim Aufbewahren etwas Jod ab (N). 
Polymerisiert sich zum Teil beim Erhitzen in größeren Mengen (N.). Bei der Destillation 
im Vakuum entsteht Trijodstyrol C 6 H 6 -CI:CIj (P., G. 22 II, 95). Beim Erhitzen mit alkoh. 
Lösungen von Natriumäthylat, KOH oder KGN, sowie beim Behandeln mit Zinkstaub und 
Alkohol in der Kälte bildet sich Phenylacetylen (N.). Bei der Einw. von alkoh. Ammoniak 
oder Hydroxylamin entsteht Phenylacetylen (N., A. 308, 302). Mit HI, gelöst in Eisessig, 
entsteht in der Kälte Phenylacetylendijodid C 6 H 5 -CI:CHI (P., G. 22 II, 96). Behandelt 
man Phenyljodacetylen mit konz. wäßr. Jodwasserstoffsäure und destilliert nach dem Alkali- 
sieren mit Wasserdampf, so erhält man Acetophenpn und 1.3.5-Triphenyl-benzol (P., G. 22 II, 
96). Phenyljodacetylen reagiert selbst bei wochenlangem Stehen nicht mit metallischem 
Natrium; bei Gegenwart von absol. Äther als Lösungsmittel bildet sich Phenylacetylen- 
Natrium, dagegen kein Diphenylbutadiin (N, A. 308, 298). Mit ammoniakalischer Kupfer- 
chlorürlösung entsteht Phenylacetylen-Kupfer (P., G. 22 II, 96). Beim Erhitzen mit metalli- 
schem Quecksilber auf 100° entsteht Phenylacetylen- Quecksilber (S. 51 2) (N., A. 308, 298). 
Phenyljodacetylen wird durch ein Gemisch von Eisessig und konz. Schwefelsäure in <u-Jod- 
acetophenon übergeführt (N., A. 308, 294). Beim Erhitzen mit Silberacetat und Eisessig 
auf 90—100» bildet sich eine Verbindung C 12 H 9 2 I (s. u.) (N. t A. 308, 295). Mit 2 Mol.-Gew. 
Malonsäureester und 1 Mol.-Gew. Natriumäthylat in alkoh. Lösung entstehen Acetylentetra- 
carbonsäureester und Phenylacetylen (N-, A. 308, 305). Phenyljodacetylen gibt mit ter- 
tiären Aminbasen keine Tetraalkylammoniumjodide (N., A. 308, 308). Mit Anilin entsteht 
das Additionsprodukt C 6 H 5 -C = CI m (H)-NH-C 6 H 5 (Syst. No. 1598) (N, A. 308, 301). Zink- 
diäthyl erzeugt Äthylphenylacetylen C 6 H 5 ■ C i C • C 2 H 5 (P„ G. 22 II, 98). 

Verbindung C lä H 8 2 I. B. Entsteht beim Erhitzen von 20 g Phenyljodacetylen mit 
20 g Silberacetat bezw. geschmolzenem Natriumacetat und 30 g Eisessig auf 90—100° (Nef, 

A. 308, 295). — Stechend riechendes, die Augen stark angreifendes Ol. Kp 1? : 170—176°. 
Sehr schwer flüchtig mit Wasserdampf. — Bleibt beim Erhitzen mit Silberacetat auf 120° 
unverändert. Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure unter Abkühlung bildet sich w- Jod- 
acetophenon. 

2-Mitro-l-acetylenyl-benzol, o-Nitro-phenylacetylen C 8 H 5 2 N= 2 N ■ C 6 H 4 ■ C : CH. 

B. Bei längerem Kochen von o-Nitro-phenylpropiolsäure mit Wasser (Baeyer, B. 13, 2259; 
Kipfenberg, B. 30, 1130). — Nadeln (aus verdünntem Alkohol). F: 81—82°; ist mit Wasser- 
dämpfen flüchtig; riecht stechend; reichlich löslich in heißem Wasser, Alkohol usw.; liefert 
mit ammoniakalischer Silberlösung einen gelblichweißen, mit ammoniakalischer Kupfer- 
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chlorürlöaung einen voluminösen roten Niederschlag, der beim Erhitzen schwach verpufft 
(B., B. 13, 2259). Die Silberverbindung regeneriert mit Äthyljodid wieder o-Nitro-phenyl- 
acetylen (Baeyeb, Landsbebg, B. 15, 214). Die Kupferverbindung des o-Nitro-phenyl- 
aeetylens wird von Ferricyankalium und Kali zu 2.2'-Dinitro-diphenylbutadiin OjN-Cy^- 
C IC-C IC-C 6 H 4 -N0 2 oxydiert {B., B. 15, 51). Atmosphärische Luft und Ozon wirken auf 
die Kupferverbindung sehr langsam ein, KMn0 4 oder Jod gar nicht {B., B. IS, 51). Beim 
Behandeln von o-Nitro-phenylacetylen mit Zinkstaub und NH g entsteht o-Amino-phenyl- 
acetylen, das ebenfalls Silber- und Kupferoxydullösungen fällt (B., B. 13, 2259). o-Nitro- 
phenylacetylen liefert beim Kochen mit Ammoniumdisulätlösung eine Sulfitverbindung, 
welche von Zinkstaub und NH 3 in Indoxyl C s H 7 ON übergeführt wird (B., B. 15, 56). 

Verbindung C 19 H 12 5 N 3 = [OaN-CpHi-C^ClCH-CO-CHaf?). B. Entsteht in sehr 
kleiner Menge beim Behandeln eines Gemisches der Kupferverbindungen von o-Nitro-phenyl- 
acetylen und Acetessigester mit einer alkal. Ferricyankaliumlösung (Baeyeb, Landsbebg, 
B. 15, 212). Das Reaktionsprodukt wird mit Chloroform extrahiert und die Chloroform- 
lösung verdunstet. Erat krystallisiert Dinitrodiphenylbutadiin aus, zuletzt die Verbindung 
C 19 H la 5 N 2 , welche man wiederholt aus Alkohol umkrystallisiert. — Gelbe Nadeln. Zersetzt 
sich im Capillarrohr bei etwa 165°, ohne zu schmelzen. Leicht löslich in Chloroform, ziem- 
lich schwer in Alkohol und Äther. — Gibt mit FeS0 4 und konz. Schwefelsäure keine Indigo- 
färbung (Unterschied vom Dinitrodiphenylbutadiin). Liefert beim Behandeln mit rauchender 
Schwefelsäure eine rote Verbindung, die aus Chloroform krystallisiert und in Alkohol und 
Äther leicht löslich ist, 

4-Nitro-l-acetylenyl-benzol, p-Hitro-phenylacetylen CsHjOaN = OjN ■ C 6 H 4 • C '. CH. 
B. Beim Kochen von p-Nitro-phenylpropiolsäure mit Wasser (Deewsen, A. 212, 158). 
Beim Kochen der Bariumsalze der beiden a-Brom-^-[p-nitro-phenyl]-acrylsäuren mit Wasser 
(C. Melles, A. 212, 136, 137). Aus Dinitro-benzalacetophenon C„H B -CO -011:0^0^ -Corl^ 
N0 a beim Eintragen in heiße 5%ig e Natronlauge (Wieland, A. 328, 233). — Nadeln (aus 
heißem Wasser). Riecht intensiv aromatisch nach Zimt (D.). F: 149° (M.; W.), 152° (D.). 
Mit Wasserdämpfen flüchtig (D.). Leicht löslich in Alkohol, Äther, Cnloroform (M.; D.), 
Schwefelkohlenstoff (M.), Benzol, Eisessig (D.); beträchtlich in heißem Wasser (D.); schwer 
löslich in Ligroin (D.), sehr schwer in kaltem Wasser (M.). Wird durch Licht bräunlich gefärbt 
(D.), — Läßt sich, in verd. Sodalösung suspendiert, durch Kaliumpermanganat zu p-Nitro- 
benzoesäure oxydieren (W-). Die äther. Lösung des p-Nitro-phenylacetylens gibt mit Natrium 
einen weißen Niederschlag der Natriumverbindung (M.). p-Nitro-phenylacetylen erzeugt in 
ammoniakalischer Kupferchlorurlösung einen ziegelroten Niederschlag, der beim Erhitzen 
ziemlich heftig verpufft (M.; D.). Mit ammoniakalischer Silberlösung entsteht ein gelbes, 
explosives Silbersabi (M. ; D.). 

2. Kohlenwasserstoffe C 9 H 8 . 

1. J~[JPropin-(l 1 )-ylJ-benzol, [a~Propinyl]-benzol, a-Phenyl-a-propin, 
a-P/ienyl-allylen C 9 H a = C 6 H 6 -C :C-CH 3 . B. Durch Einw. von Methyljodid und Ätzkali 
auf Phenylacetylen bei 140° (Nef, A. 310, 333). Beim Erhitzen von Brom-a-phenyl-a-pro- 
pylen C„H s C 2 HBr-CH 3 (erhältüch aus C e H 5 -CHBr-CBr(CH 3 )-C0 2 H durch alkoh, Kali- 
lauge oder durch Wasser) mit alkoh. Kalilauge (Köbneb, B. 21, 276). Entsteht unter Um- 
lagerung aus a-Brom-jff-phenyl-a-propylen durch schmelzendes Kali bei 180° (Ttpfeneau, 
Cr. 136, 1347; A. eh. [8] 10, 169). Entsteht im Gemisch mit anderen Produkten durch 
Einw. von Magnesium in Äther auf a-Brom-/3-phenyl-a-propylen und Zersetzung des Reaktions- 
produktes durch Wasser (Tl., A. eh. [8] 10, 171). — Aromatisch riechendes Öl, das sich am 
Licht gelblich färbt (Nef). Kp: 185° (K.).; Kp: 181—182°; Kp^: 74—75» (Nee). — Ver- 
bindet sich sehr langsam mit HgCl 2 in Wasser zu einer amorphen Verbindung aCjHs-}- 
3HgO + 3HgCl 2 , die beim Erhitzen mit Salzsäure Äthylphenylketon liefert (K.). 

l'.l'-Dichlor-l-IJpropin-CL^-yri-beiizol, Fhenvlpropargylidenchlorid C„H 6 C1 2 = 
C 6 H5-CiC-CHCl 2 . B. Aus Phenylpropargylaldehyd und PC1 5 (Chabon, Dugottjost, C.t. 
137, 126). — Stark lichtbrechende Flüssigkeit. Erstarrt bei —14°; Kp a2 : 131 — 132°; siedet 
unter gewöhnlichem Druck mit partieller Zersetzung. D°: 1,2435. — Wird selbst durch 
heißes Wasser nur langsam zersetzt. 

2. l-Methyl-4-acetylenyl-benzol, p-Tolyl-acetylen, p-Acetylenyl-toluol 

C,H 8 — CHa-CjH^CICH. B. Durch Reduktion von a./J-Dichlor-a-p-tolyl-äthylen mit 
Natrium in Äther (Kunckell, Gotsch, B. 33, 2656). Aus p-Tolyl-propioIsäure (Syst. No. 
950) beim Erhitzen mit Anilin (Gattebmann, A. 347, 359). — Prismen. Riecht nach Anis 
und Fenchel. F: 23° (K, Go.; Ga.). Kp: 168° (Ga.); Kp«^: 60-70°; Kp™,: 168-170°; 
D 1 *: 0,912 (K., Go.). - Gibt ein gelbgrünes Cuprosalz (Ga.). 
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4 2 -Chlor-l-methyl-4-aeetylenyl-benzol, l-Methyl-4- [chloraoe'tylenyl] -benzol, 
p-[Chloracetylenyl]-toluol C„H 7 C1 = CHj-CeHj-ClCCL B. Man erhitzt a.£-Dichlor-a-p- 
tolyl-äthylen mit alkoh. Kalilauge (Kunckell, Gotsch, B. 33, 2656). — öl. Kp 65 : 145° 
bis 150°. D 18 : 1,1142. 

OCH 
\ ! =CH. 
'-CH^ 

B. Entsteht bei der trocknen Destillation der Steinkohle und findet sich daher im leichten 
Steinkohlenteeröl (Kraemer, Spilker, B. 23, 3276). Von Dennstedt und Ahrens (B. 27 
Ref., 602) wurde es im Hamburger Leuchtgase aufgefunden. Bei der destruktiven Destil- 
lation von Braunkohlenteeröl (Schultz, Wübth, C. 19051, 1443). Salzsaures 1-Amino- 
bydrinden (Syst. No. 1709) wird vorsichtig auf etwa 250° erhitzt; das Destillat ist luden 
(Kiepetg, Hall, Soc. 77, 468), Inden entsteht durch Erhitzen von Trimethyl-hydrindyl- 

ammoniumjodid C6 H 4<CH(N[CH ] 1)-J ^ at ' Na l709 ) l 10 " H "^ Durch De 8011161 "™ 
des Bariumsalzes der Hydrinden-carbonsäure-(2) (Syst. No. 949) (Perkin jun., Revay, B. 
26, 2252; Soc. 65, 247; vgl. Kl, H.). Neben Hydrinden durch Destillation von Parainden 
(S. 516) (Kraemer, Spilker, B. 33, 2261). — Barst. Man löst in der bei 176—182° siedenden 
Fraktion des Teeröls so viel Pikrinsäure heiß auf, als zur Bindung der vorher mit Brom titrierten 
Mengen ungesättigter Verbindungen nötig ist. Das beim Erkalten ausfallende rohe Pikrat 
(Syst. No. 523) zerlegt man im Dampf ströme, worauf man das Destillat in Toluol löst, zur 
Losung Pikrinsäure gibt und abermals das Pikrat im Dampfstrome zersetzt (Ke., Se., B. 
23, 3277). — Trennung des Indens von begleitenden Kohlenwasserstoffen durch Überführung 
in Indennatrium und dessen Zerlegung mit Wasser: Weissgerber, B. 42, 569. 

Inden erstarrt in der Kälte zu großen Krystallen; P: — 2° (Wei.). Kp 7S1 : 182,2—182,4° 
(korr.) (Spilker, Dombrowsky, B. 42, 572); Kp,^,: 181-181,3° (Kl., H.); Kp, M : 181,0° 
(korr.) (P. sen., Soc. 69, 1249), DJ: 1,0059 (P. sen. bei P. jun., R., Soc. 65, 249), 1,0081 
(Kl., H.); DJ a : 1,00227 (P. sen., Soc. 69, 1230); Dg: 0,9970 (P. sen. bei P. jun., R.), 1,0002 
(Se., Do.); Di: 0,9906 (P. sen. bei P. jun., R.). - n«': 1,57354; njj": 1,57980; df: 1,61219 
(P. sen., Soc. 69, 1230); n£-*: 1,5773 (Sp., Do.); Mol. -Refraktion und -Dispersion: P. sen., 
Soc. 69, 1230. — Magnetische Drehung: P. sen. bei P. jun., R., Soc. 65, 249; P. sen., Soc. 
69, 1144, 1153, 1242. 

Schon bei gewöhnlicher Temperatur und im Dunkeln beginnt das Inden, sich zu poly- 
merisieren; beim Destillieren und Erhitzen erfolgt rasche Polymerisation [unter Bildung von 
harzigem Parainden (S. 516)], der Spaltungen unter Bildung von Hydrinden und Truxen 
C„H 18 (Syst. No. 494) parallel laufen (Weger, Billmann, B. 36, 640). Beim Durchleiten von 
Inden durch ein glühendes Rohr entsteht Chrysen Cj 8 H 12 (Syst. No. 488) (Spilker, B. 26, 
1544). An Luft und Licht nimmt Inden rasch Sauerstoff auf (Weg., Bl). Wird von wäßr. 
KMaOj-Lösung zu 1.2-Dioxy-hydrinden (Syst. No. 560a) und weiter zu Homophthalsäure 
(Syst. No. 979) oxydiert (Hetjsler, Schieiter, B. 32, 29). Wird von siedender 30%iger 
Salpetersäure zu Phthalsäure oxydiert (Kr., Sp., B. 23, 3278). Wird von Natrium in siedendem 
Alkohol zu Hydrinden reduziert (Kr., Sp., B. 23, 3281). Beim Erhitzen von Inden mit 
Natrium auf 140—150° entsteht Indennatrium (Weissgebber, B. 42, 570). Inden gibt _ 
bei 200° mit Nickel und Wasserstoff Hydrinden und geringe Mengen höher siedender Pro- 
dukte; dagegen tritt bei 300° keine Hydrierung mehr ein (Padoa, Fabris, R. A. L. [5] 17 1, 
113; O. 39 I, 330). Liefert in äther. Lösung mit 2 At.-Gew. Brom bei 0° das Dibromid C 9 H 8 Br 2 
(S. 487) (Kr., Sf., B. 23, 3279). Vereinigt sich ebenso mit Chlor zu einem flüssigen Dichlorid, 
das beim Kochen mit viel 20%igem Alkohol l-Chlor-2-oxy-hydrinden gibt(Sp., B. 26, 1541). 
Bei der Einw. nitroser Gase auf Inden in Äther entstehen a-Indennitrosit (S. 516) und eine weiße, 
bei 153° schmelzende Verbindung (Dessstedt, Ahrens, B. 28, 1332; Wallach, Beschke, 
A. 336, 2) Einw. von Amylnitrit und Salzsäure auf Inden: D., A., B. 28, 1333. Einw. von 
Amylnitrit und Natriumalkoholat: Marckwald, B. 28, 1504. Bei vorsichtiger Behandlung 
von Inden mit Schwefelsäure scheint ein saurer Schwefelsäureester des Oxyhydrindens 

C e Hi<^ ° ' S ° 3H ^" CH (?) ™ entstehen (Kr., Sp., B. 33, 2260). Bei der Einw. einer 

Schwefelsäure von mehr als 75% H a S0 4 sowie von Aluminiumchlorid wird in Benzol 

l ) In der Origtnalliteratur wird das Inden nach Schema I oder nach Schema II beziffert: 

/\_CH 2X 
I. I " ßCB. IL 

J-CH^ 

33* 
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gelöstes Inden unter "lebhafter Temperatursteigerung zu Parainden (s. u.) polymerisiert (Kr., 
Sp., B. 33, 2260; vgl. Weger, Z. Ang. 22, 345). — Inden läßt sich durch Erhitzen mit 
Methyljodid und gepulvertem Ätzkali in 1-Methyl-inden (S. 520) überführen (Marckwald, 
B. 33, 1504; Thiele, Bühner, A. 347, 266). Mit Benzylchlorid und festem Kali entstehen 
bei 160° 1-Benzyl-inden (Syst. No. 485a) (Ma.) und 1.3-Dibenzyl-inden (Syst. No. 489) (Th., 
BÜ., A. 347, 263). Inden läßt sich mit Benzaldehyd durch alkoh. Natriumalkoholat in 
der Kälte zu l-[a-Oxy-benzyl]-3-benzal-inden (Syst. No. 546) kondensieren (Ma., B, 28, 
1503; vgl. Thiele, B. 33, 3395); nebenher entsteht 3-Benzal-inden (Syst. No. 486) 
(Th„ B. 33, 3398; Th., Bü., A. 347, 258). Analog verlaufen die Reaktionen mit p-Nitro- 
benzaldehyd (Th., Bü., A. 347, 272) und mit Anisaldehyd (Th., Bü„ A. 347, 268). Inden 
kondensiert sich mit Oxalester in Gegenwart von Natriumäthylat zu Indenoxalester 

XH-CO-C0 2 C s H s 
C 6 H,/ >CH (Syst. No. 1297) (W. Wislicenus, B. 33, 773; Th., B. 33, 851). 

CH 

Wertbestimmung des technischen Indens. Das über das Pikrat vorgereinigte 
Produkt -wird mit etwas Alkohol verdünnt und mit Benzaldehyd und Kalilauge geschüttelt; 
nach dem Abtreiben der Verunreinigungen durch Wasserdaropf hinterbleibt reines l-[a-0xy- 
benzyl]-3-benzal-inden (F: 135°) (.die Menge desselben entspricht meist einem Gehalte der 
frischen Präparate an 80%, der älteren Präparate an 65% Inden); die Verunreinigungen 
bestehen z. B. ans Hydrinden, Cumaron (Syst. No. 2367), Truxen (Syst. No. 494) und Pro- 
dukten der Autoxydation und Polymerisation des Indens (Weger, Billmann, B. 36, 640). 

Indennatrium C 9 H,Na. B. Durch Erhitzen von Inden mit Natriumamid (oder Natrium 
und Ammoniak) (Weissg ebber, B. 42, 569; Ges. f. Teerverwertung, D. R. P. 205465; C. 
1009 I, 415). Durch Erhitzen von Inden mit Natrium allein auf 140° oder in Gegenwart 
von organischen Basen (Anilin, Pyridin) auf 105° (Weissg.; Ges. f. T., D. R. P. 209694; 
G. 1900 I, 1916), Amorph. Zieht aus der Luft begierig Wasser, Sauerstoff und Kohlendioxyd 
an; zerfällt mit Wasser in Inden und Natriumhydroxyd (Weissg.). 

Verbindungen von Inden mit Mercurisulfat und Mercurioxvd C 9 H s + HgS0i 
+ 2HgO (Boes, C. 1901 II, 1348). - C 9 H 8 + 2HgS0 4 + 2HgO + H 2 0. Gelber Niederschlag. 
Verliert gegen 100° Wasser, zersetzt sich oberhalb 200°. Unlöslich in Wasser und den üblichen 
Solvenzien. Durch H 2 S oder warme Salzsäure wird Inden zurückgebildet. 

Verbindung von Inden mit 1.3.5-Trinitro-benzol C 8 H 8 -f C 6 H 3 6 N 3 . Gelbe 
Nadeln. F: 101-102° (Bruni, Tornani, R.A.L. [5] 141, 154; G. 35 II, 305). - Ver- 
bindung mit Pikrylchlorid CJ^ + C 6 H 2 0,,N 3 Ca. Gelbe Nadeln. F: 39° (Br., To., 
B. A. L. [5] 141, 154; G. 35 II, 305). — Verbindung mit Pikrinsäure s. Syst. No. 523. 

a-Indennitrosit C 9 H s 3 N 2 . B. Aus Inden in Petroläther oder Äther und nitrosen Gasen 
unter Kühlung (Dennstedt, Ahrens, B. 28, 1332; Wallach, Beschke, A. 336, 2). Aus 
Inden, Amylnitrit und Eisessig (D., A.). — Krystallpulver. F: 107—109° (Zers.); unlös- 
lich in den üblichen Solvenzien (D., A.). — Geht beim Kochen mit absol. Alkohol in jS-Inden- 
nitrosit (s. u.) über (D., A.). Liefert bei der Destillation mit Waaserdampf 2-Nitro-inden 
(W., B.). 

jJ-Indennitrosit CsHgOäNä. B. Beim Kochen von a-Indennitrosit (s. o.) mit absol. 
Alkohol(D., A., B. 28, 1332). - Nadeln(aus Benzol). F: 136- 137°. Leicht löslich in Alkohol, 
Äther und heißem Benzol, unlöslich in Wasser und Petroläther. 

Parainden, Indenharz (C 9 H g ) x . B. Inden geht durch 20-stdg. Erhitzen unter Rück- 
fluß zu 30% in Parainden über (Weger, Billmann, B. 36, 643). Durch Einw, von Alu- 
miniumchlorid oder von konz. Schwefelsäure auf Inden in Benzol (Kraemer, Spilker, B. 
33, 2260; vgl. Kr., Sp„ B. 23, 3278). — Das durch Schwefelsäure gewonnene Präparat 
bildet eine weiße, in Benzol lösliche Masse vom Schmelzpunkt 210° (Kr., Sp., B. 33, 2260). 
Destilliert bei 290—340° unter Bildung von Inden, Hydrinden (Kr., Sp.; Stoermer, Boes, 
B. 33, 3016) und Truxen (Syst. No. 494) (Weger, Z. Ang. 22, 345). 

x.x-Diohlor-inden CgHjCLj. B. Man fügt unter Kühlung PC1 5 zu geschmolzenem 

a-Hydrindon C 6 H 4 < C0 2 >CH 2 und t erhitzt alsdann (Hausmann, 5.22, 2025). —Prismen 

(aus Methylalkohol). F: 29°. Laicht löslich in den üblichen Solvenzien bei Siedehitze. — 
Liefert mit Jodwasserstoff bei 200° Truxen (Syst. No. 494). 

Oktachlorinden, Perchlorinden CgClg. B. Bei zweistündigem Erhitzen von Perchlor- 

indenon C 6 C1 4 <C°>CC1 mit PC1 5 auf 190-200° (Zincke, Günther, A. 272, 270). — Nadeln 

(aus Alkohol). F: 85°. Sublimiert unzersetzt. Leicht löslich in Benzol und Benzin, in der 
Wärme auch in Alkohol und Essigsaure. 
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5- oder 6-Brom-inden. C 8 H,Br = C 6 H a Br<^ 2 >CH. B. Bei der Destillation von 

1.5- oder 1.6-Dibrom-hydrinden (S. 487) (Perkin, Revay, B. 28, 2254; Soc. 85, 252). — 
Kp: 242—244°. — Bei der Oxydation durch HN0 3 entstellt 4-Brom-benzol-dicarbonsäure-(1.2). 

2-Witro-inden CgHjOjN = C 8 H 4 <^>C ■ N0 a . B. Man destilliert a-Indennitrosit 

(S. 516) in kleinen Portionen mit Wasserdampf (Wallach, Beschke, A. 336, 2). — Krystalle 
(aus Eisessig). F: 141°. — Gibt bei der Reduktion mit Zinkstaub und Essigsäure Hydrindon-(2)- 
oxim (Syst. No. 644). 

3. Kohlenwasserstoffe C 10 H 10 . 

1. l-p$uti<ti-(P)-yl] -henzol, a-Butinyl-benzol, a-I"henyl-a~butin, Äthyl- 
phenyl-acetylen C n Tl 10 = C 6 H 6 -C:C-C 2 H 5 . B. AusPhenylacetylen-Natrium undÄthyljodid 
bei 120-140° (Morgan, Soc. 29, 162; /. 1876, 398). Aus Phenyljodacetylen und Zink- 
diätbyl (Peratoner, 0. 22 II, 98). — Stark lichtbrechende Flüssigkeit von eigentümlichem 
Geruch. Kp: 201-203° (unkorr.); D 21 : 0,923 (M.). - Mit Jod in Chloroform entsteht bei 
100° a.jS-Dijod-a-phenyl-a-butylen (P.). 

2. l-[Buladien-(l l .l % )-yl]-benzol, a.ß-Butadienyl-bensol, a-Phenyl-a.ß- 
butadien C 10 H 10 = C 6 H 5 • CH : C : CH • CH 3 . 

r-Chlor-l-Cbutadien-dM^-yll-benzol (?), a-Chlor-a-phenyl-a./S-butadien (?) 
C^oHgCl = C 6 H 5 CC1:C:CH-CH 3 (?). B. Durch 5-stdg. Erhitzen von a-Chlor-£-bronv 
a-phenyl-a-butylen mit konz. alkoh. Kalilauge (Kunckell, Siecke, B. 36, 775). — Flüssig. 
Kjv 102-105°; Kp 760 : 232-234°. D 11 : 1,1434. 

3. l-[Butadien(lKl z )-yl]-benzol, cuy-Butadienyl-benzol, a-Phenyl-a.y-bu- 
tadien C 10 H 10 = C 6 H 5 CH:CH-CH:CH 2 . B. Aus Zimtaldehyd und überschüssigem Methyl- 
magnesiumjodid; man zersetzt das Reaktionsprodukt durch Eiswasser, das wenig verd. 
Schwefelsäure und S0 2 enthält (Klages, B. 37, 2309). In besserer Ausbeute durch Einw. 
von Methylmagnesiumbromid auf Zimtaldehyd in äther. Lösung und Zerlegung durch 30°/ ige 
Schwefelsäure (von der Heide, B. 37, 2103). Durch Kochen von y-Chlor-a-phenyl-a-butylen 
(S. 487) mit der 5-fachen Menge Pyridin (K., B. 35, 2650). Bei der Destillation von 
y-Oxy-a-pbenyl-cc-butylen (Syst. No. 534) im Vakuum (die Reaktion gelingt aber nicht immer) 
(Stbaus, B. 42, 2882). Bei rascher Destillation von Cinnamylidenessigsäure oder Allocin- 
namylidenessigsäure (Syst. No. 950) mit Chinolin (Doebner, Staudinger, B. 36, 4321, 4324). 
Wurde (in einer Ausbeute von 20%) beim Destillieren von nicht völlig reiner Allocinnamyliden- 
essigsäure im Vakuum des Kathodenliehts erhalten (Liebermastn, Ruber, B. 33, 2401). 
Neben Cinnamylidenessigsäure und Kohlenwasserstoffen bei der raschen Destillation von 
Cinnamylidenmalonsäure (Syst. No. 991) mit Chinolin (Ruber, B, 37, 2274; vgl. Lieber- 
mann, R., B. 35, 2696). Entsteht in geringer Menge durch Erhitzen der sog. weißen Allo- 

cinnamylidenmalonsäure (HO S! C) a C:CH-CH<^S^ li ^ B j>CHCH:C(CO a H) 2 (Syst. No. 1032) 

mit Baryt (Doebner, Schmidt, B. 40, 151). — Stark lichtbrechende Flüssigkeit von styrol- 
artigem Geruch. Erstarrt in Eis (Klages, B. 40, 1769) zu Blättern (K., B. 37, 2310). F: 
+ 4,5° (L., R., B. 35, 2697). Kp^: 86° (korr.) (K, B. 37, 2310); Kp^: 93-95° (D, Sch.); 
Kp^: 90° (K, B. 40, 1769); Kp^: 90-92° (D., Statt.); Kp^: 96° (v. D. H.), 94-96? (K., 
B. 35, 2650); Kp^: 95° (L., R., B. 35, 2697). Flüchtig mit Wasserdampf; die Dämpfe riechen 
stechend (K., B. 35, 2650). Polymerisiert sich beim Destillieren unter gewöhnlichem Druck 
zu hochsiedenden Produkten (K., B. 35, 2650). DJ«: 0,9309 (K., B. 40, 1769); Df : 0,9286 
(L., R., B. 35, 2697). Unlöslich in Wasser, löslich in den organischen Solvenzien (L., R., B. 
35, 2697). n«: 1,60345; nL 6 : 1,61283; n": 1,67190 (K, B. 40, 1769). — Verharztan der Luft 
durch Polymerisation unter Verminderung der Dichte (K., B. 35, 2651; 40, 1769; L., ~R., 
B. 35, 2697). Wird Phenylbutadien (in Gegenwart von Wasserstoff) auf 150—155° erhitzt 
(R., B. 37, 2274; vgl. L., R., B. 35, 2697) oder mit Pyridin gekocht' (v. n. Heide, B. 37, 
2103), so entsteht „Bis-Phenylbutadien" (Syst. No. 486). Phenylbutadien liefert heim 
Leiten durch ein glühendes Rohr viel Naphthalin (L., R„ B. 35, 2697). Wird von Kalium- 
permanganat oxydiert (L., R., B. 35, 2697). Wird durch Natrium oder Natrium-Amalgam 
in Alkohol zu a-Pbenyl-jS-butylen reduziert (K, B. 35, 2651; 37, 2310; Straus, A. 342, 257). 
Bei der Addition von Brom entstehen das Dibromid C 6 H 5 -CH:CHCHBrCH 2 Br (S. 487) 
(Straub, B. 42, 2871, 2882) und zwei Tetrabromide von den Schmelzpunkten 151° und 76° 
(S. 413, 414) (Ruber, B. 36, 1404; vgl. K., B. 35, 2651). Phenylbutadien bildet mit 1 Mol.- 
Gew. Phenyhnercaptan die [nur als Sulfon (Syst. No. 534) charakterisierte] Verbindung 
CeHs-CHiCH-CHa-CHa-S-CsHs (Posner, B, 38, 655). 
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4. „Phenylcrotonylen" C 10 H 10 = C 6 H 6 'C 4 H B . B. Das aus Benzylchlorid, Allyljodid 
und Natrium gewonnene <ö-Phenyl-butylen (S. 488) liefert ein Dibromid (S. 413, Z. 15 v. u.); 
dieses wird mit alkoh, Kali auf 175—180° erhitzt (Abonheim, A. 171, 231). — Müssig. 
Kp: 185-190°. Fällt Silbernitrat nicht. 

5. 4-Äthyl-l-acetylenyl-bensol, [£-Äthyl~phenyl]-acetylen C l0 H 1() == C 2 H 6 • 
C„H 4 -C;CH. B. Durch Einw. von Natrium auf CjHj-C^-CChCHa (S. 491) in Äther 
(Kunckell, Koeitzky, 5.33, 3261). —ÖL Kpt«: 110°. D 18 : 0,9086. Riecht stark nach Anis. 

l*-Chlor-4-äthyl-l-acetylenyl-benzol, 4-Äthyl-l-[chloracetylenyl]-benzolC 10 H 9 Cl 
= C 2 H 5 -C 6 H 4 -C:CC1. B. Durch 3-stdg. Erhitzen von C a H B -C 6 H 4 -CCl:CHCl mit alkoh. 
Kalilauge (Kunckell, Koeitzky, B. 33, 3261). — öl. Kp^: 160-170°. D«: 1,0871. Riecht 
intensiv nach Apfelsinen. 

6. 1.4-JDivinyl-benzol Ci H 10 = CH 2 :CHC fl H 4 CH:CH a . B. Beim Destillieren von 
l 1 .4 1 -Dibrom-1.4-diäthyl-benaol mit Chinolin unter etwa 10 mm Druck (Ingle, B. 27, 2528). 
— Kp: ca. 180° (Zers.). — Verbindet sich mit HBr zu l 1 .4 1 -Dibrom-1.4-diäthyl-benzol. 

l a .4 2 -Dibrom-1.4-divinyl-benzol, i.4-BiB-[j3-brorn-vinyl]-benzol C 10 H a Br 2 = CHBr: 
CH'C a H 4 -CH:CHBr. B. Beim Erwärmen von p-Phenylen-bis-[a.j8-dibrom-propionsäure] 
C 6 H 4 (CHBrCHBrCO a H) 2 mit Sodalösung (Ephraim, JB. 34, 2785). — Nadeln (aus Alkohol). 
E: 135°. 

l 2 .4 2 -Dinitro-L4-divinyl-benzol, 1.4-BiB-[^-nitro-vlnyl]-benz'ol C 10 H 8 O 4 N s = 2 N- 
CH:CHC 6 H 4 CH:CH-NO s . B. Aus Terephthalaldehyd (Syst. No. 672) und Nitromethan 
in Alkohol mittels metbylalkoholischer Kalilauge; man zerlegt das sich ausscheidende Kalium- 
salz mit Mineralsäuren (Thiele, B. 32, 1295). — Orangefarbene Krystalle, die sich von 
200° ab zersetzen und bei 230° unter Gasentwicklung völlig schmelzen. Schwer löslich in 
heißem Alkohol. 

1. 1.4-Dimethyl-2-acetylenyl-benstol C 10 H 10 = (CH 3 ) a C 6 H a -C:CH. 

2 a -Cblor-L4-dimethyl-2-acetylenyl-benzol, 1.4-3>imethyl-2- [chlor aeetylenyl] - 
benaolC w H 9 Cl = (CH 3 ) 2 C 6 H 3 -CiCCl. B. Aus 1.4-Dimethyl-2-[a./?-dichIor-vinyl]-benzol(S. 491) 
und alkoh. Kalilauge (Kunckell, Gotsch, B. 33, 2657). — Öl. Kp 27 : 135-140°. D": 1,0743. 



8. Phenylcyclobuten C 10 Hi„ = C 6 H B CH<( i „/CH 2 oder C 6 H 6 -CH<^gf >CH. Zur 

Konstitution vgl. Doebhbb, Stahdingeb, B. 86, 4319. — B. Durch Erhitzen von 40 g 
Cinnamylidenessigsäure mit 120 g Baryt, neben viel Diphenyl-tricyclooctan 
Ti p PTT OTT * PTT r 1 TT 

n^ k^ A~ A„'«V ^7 at - No - 486 ) Po™*™*. B. 35, 2137; D., St., B. 36, 4319). In 
H 2 C * OH • OH * OM • "fllls 

geringer Menge bei der Destillation von Allocinnamylidenessigsäure mit entwässertem Barium- 
hydroxyd (D., St., B. 86, 4323). In geringer Menge durch Erhitzen von Cinnamyliden- 
malonsäure (Syst. No. 991) mit Baryt, neben Diphenyl-tricvclooctan als Hauptprodukt 
(D., Schmidt, B. 40, 149). — Blättchen (aus Äther). E: 25°; Kp,,,: 120—122° (D.); Kp^: 
118-122° (D., Sch.). — Entfärbt nicht Brom in Chloroform (D., St.) 



9. WapTithalin-tlihydrid-(1.4Jf A^-Dihydronaphthalin C 10 H 10 = 
OTT -OTT 
C 6 H 4 <^ 2 " (vgl. No. 10). B. Entsteht neben Naphthalin aus 2.3-Dibrom-naphthalin- 

x CH a ■ CH 
tetrahydrid-(1.2.3.4) und Zinkstaub in siedendem Alkohol (Bambeegeb, Lodter, B. 26, 
1834; A. 288, 97 Anm.). Beim Erhitzen von 2-Oxy-naphthalin-tetrahydrid-( 1.2.3.4) (Syst. 
No. 534) mit festem Kali (Bambeegeb, Lodter, B, 23, 208). Durch Erwärmen von 2-Amino- 
naphthalin-tetrahydrid-( 1.2.3.4) (Syst. No. 1709) mit Amylnitrit (Bauberges, Müller, B. 
21, 1116), sowie durch Erhitzen des Nitrites dieser Base (Bam., Mir,; vgl. Noyes, Ballabd, 
B. 27, 1451; Am. 16, 455). In geringer Menge bei der Reduktion von /3-NaphthyIamin durch 
Natrium in siedendem Amylalkohol (Bamberger, Müller, B. 21, 850, 859). Entsteht 
neben anderen Produkten durch Einw. von Natrium auf eine kochende alkoh. Lösung von 
a- oder ß-Naphthonitril (Syst. No. 951) (Bam., Lo., B. 20 : 1704; Bam., Boekhasn B. 20, 
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pTT , riTT . TVT TT . fi TT 

1711). Neben Anilin bei der Zersetzung von C 6 H/ ' 2 ' " 3 6 5 (Syst. No. 2229) 

MJHa-CHa 
mit verd. Schwefelsäure (Bam., Müller, B. 21, 1114). — Barst. Man gießt die Lösung von 15 g 
Naphthalin in 300 com absol. Alkohol allmählich auf 22,5 g Natrium und kocht bis zur Lösung 
des Metalls (Bamberger, Lodter, B. 20, 1703, 3075; A. 288, 75). — Erstarrt in der Kälte 
zu großen glasglänzenden Tafeln, die bei 15,5° schmelzen; flüchtig mit Wasserdampf (Bam., 
La, B. 20, 1704). Kp: 210° (Leroux, O. r. 151, 384), 211-212»; DJ 2 ' 4 : 0,99745; Dl 1 ' 7 : 0,99448; 
n£': 1,56910; n£-': 1,57494; n^ 4 : 1,59135; nj|'*: 1,56827; nS-': 1,57399; nf: 1,59040 (Pellim, 
G. 31 1, 5, 9). Molekulare Verbrennungswärme bei konstantem Druck: 1313 Cal. (Lee., 
G. r. 151, 384). Absorptionsspektrum: Baly, Ttjck, Soc. 93, 1903. — Gebt beim Erhitzen 
auf Rotglut fast glatt in Naphthalin über (Bam., Lo., B. 20, 1705). Wird (in Cyclohexan) 
durch Wasserstoff bei Gegenwart von Platinschwarz zu Naphthalin-tetrahydrid-( 1.2.3.4) 
reduziert (Leb., C. r. 151, 386). Addiert in Chloroform unter Kühlung mit Eis-Kochsalz- 
Mischung Brom zu 2.3-Dibrom-naphthalin-tetrahydrid-(1.2.3.4) (Bam., Lo., B. 20, 1705). 
Beim Behandeln von Naphthalindibydrid mit Kaliumhypochloritlösung und Borsäure 
entstehen 3-Chlor-2-oxy-naphthalin-tetrahydrid»(1.2.3.4) (Syst. No. 534), Tetrahydronaph- 

thylenoxyd C 6 H 4 <( i ^>0 (Syst. No. 2367) und Naphthalin (Bam., Lo., B. 26, 1835; 

A. 288, 81). Naphthalindihydrid liefert mit IOH (Jod und gelbem Quecksilberoxyd in wäßr, 
Äther) 3-Jod-2-oxy-naphthalm-tetrahydrid-(1.2.3.4) (Leb., A. eh. [8] 21, 460, 508). Liefert 
mit Mercuriacetat ein krystallinisches Salz, das sich mit KBr zur Verbindung 

CeH^., 2 ~l ' % r (Syst. No. 2350) umsetzt (Sand, Genssler, B. 36, 3706). Bildet. 

^CH 2 — CH- OH 
mit 1 Mol.-Gew. Phenylmercaptan in Eisessig + Schwefelsäure die [nur als Sulfon (Syst. 

No. 534) charakterisierte] Verbindung C 6 IL/ 2 „ a (Posneb, B. 38, 654). Ver- 

CH 2 • CH ■ S • C 6 H Ä 
bindet sich nicht mit Pikrinsäure (Bam., Lo., B. 20, 1704). 

10. Angaben über Naphthalindihydrid C 10 H 10 und substituierte Naphthalindihy- 
dride, bei welchen die Stellung der addierten Atome nicht berücksichtigt ist, und die 
sich zum Teil wohl auf Gemische beziehen. 

B. Bei der trocknen Destillation der Steinkohle, findet sich daher im Steinkohlenteer 
(Berthelot, BL [2] 8, 229; A, eh. [4] 12, 206; J. 1867, 593). Durch Erhitzen von Naphthalin 
mit Kalium und Behandeln der resultierenden kaliumhaltigen Verbindung mit Wasser (B., 
Bl. [2] 7, 111; 8, 229; A. eh. [4] 12, 157, 205; J. 1866, 618; 1867, 593). Durch Erhitzen 
von 1 Tl. Naphthalin mit 20 Tln. höchst konz. Jodwasserstoffsäure (B., Bl. [2] 9, 288; 10, 
435; A. eh. [4] 20, 398; J. 1867, 709; 1868, 291). Durch Behandeln des Kohlenwasserstoffes 
C 10 H 12 , der aus Naphthalin, Jodwasserstoffsäure und rotem Phosphor bei 215—225° ent- 
steht (8. 492) in CS S mit etwas mehr als 2 At.-Gew. Brom und Destillieren des Bromierungs- 
produktes oder Erhitzen desselben mit alkoh. Kali (Geaebb, Guye, B. 16, 3032). — F: 
8—10° (Gr., Gu.). Kp: 212° (Gs,, Gu.), ca. 205° (B.). — Liefert beim Erhitzen auf Rotglut 
Naphthalin (B.). Verbindet sich nicht mit Pikrinsäure (B.; Gh., Gtj.). 

Dichlornaphthalindihydrid, Naphthalindichlorid C 10 H 8 C1 2 . B. Entsteht neben 
anderen Produkten beim Leiten von trocknem Chlor über Naphthalin bei gewöhnlicher Tem- 
peratur (Laurent, A.ch. [2] 52, 275; 59, 198; Berzelius' Jahnsher. 14, 366; 16, 349), im 
Sonnenlicht (Leeds, Everhart, Am. Soc. 2, 208), sowie beim Behandeln von geschmolzenem 
Naphthalin mit Chlor (Faust, Saame, A. 160, 65). — Dar&t. Man reibt 750 g Naphthalin 
mit 360 g Kaliumchlorat zusammen und formt aus dem etwas angefeuchteten Gemenge 
kleine Kugeln, die man allmählich in 3,9 kg konz. Salzsäure einträgt. Es bilden sich Naph- 
thalindicluorid und Naphthalintetrachlorid. Dichlorid ist flüssig und wird durch Abpressen 
gewonnen; um das in ihm gelöste Tetrachlorid zu entfernen, kühlt man stark ab, vermischt 
den flüssigen Anteil mit dem doppelten Volum Äther, gibt Alkohol hinzu und versetzt mit 
kleinen Mengen Wasser. Die ersten Fällungen enthalten noch Tetrachlorid; die späteren, 
aus Dichlorid bestehenden Fällungen werden wochenlang über Schwefelsäure getrocknet 
(E. Fischer, B. 11, 735, 1411). - Öl. D* 5 : 1,287; D 18 : 1,2648 (Gladstoni, Soc. 45, 245). 
Leicht löslich in Alkohol, Ligroin, Benzol, Eisessig (Fi.); in allen Verhältnissen in Äther, un- 
löslich in Wasser (L., A. eh. [2] 52, 282). n'«' B : 1,6122; nif 5 : 1,6272; n 1 ^: 1,6096; ng: 1,6247 
(Gl.). — Zersetzt sich unter Entwicklung von Chlorwasserstoff langsam schon bei 40—50°, 
stürmisch bei 250—255°, wobei a-Chlor-naphthalin übergeht (Fi., B. 11, 737; vgl. L., A.ch. 
[2] 59, 199; Carius, A. 114, 146). Siedendes Naphthalindichlorid wird von Kalium sehr 
langsam angegriffen (L., A. eh. [2] 59, 199). Wird von Natriumamalgam bei 150° in Naph- 
thalin übergeführt (Fl., B. 11, 738). Vereinigt sich mit Chlor zu Naphthalintetrachlorid 
(L., A. eh. [2] 59, 199); bei energischerer Chlorierung entstehen unter Entwicklung von HCl 
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chlorreichere Produkte (L., A. oh. [2] 59, 213; 66, 199); vgl. ferner L., Gm. 4, 38, 47, 52, 53. 
Einw. von Brom: L., Gm. 4, 73. Liefert beim Kochen mit alkoh. Kali a-Ohlor-naph thalin 
(Laurent, Gm. 4, 35, 38; vgl. Fatjst, S.). Bei der Abspaltung von HCl entsteht auch wenig 
/3-Chior-naphthalin (Armstrong, Wynne, Ghem. N. 61, 284; B. A4 Ref., 713). Einw. von 
rauchender Schwefelsäure: L., A. 72, 300. 

1.4,x.x.x-Pentaehlor-napiitlialindiliydrid. („jS-Trichlornaphth alind ich lorid") 
C 10 H 5 C1 5 . B. Entsteht neben einem Acetylderivat C 12 H 9 2 C1 5 (s. bei a-Chlor-naphthalin, 
S. 541) beim Einleiten von Chlor in eine eisessigsaure Lösung von a-Chlor-naphthalin (Wid- 
man, Bl. [2] 28, 507). — Prismen (aus Alkohol-Benzol). F: 152°. Wenig löslich in Alkohol, 
leicht in Chloroform, — Gibt mit alkoh. Kali 1.4.x.x-Tetrachlor-naphthalin (F: 130°). 

l.ö.x.x.x-Fentachlor-napMhalindihydrid („a-Trichlornaphthalindichlorid") 
C 10 H B C1 5 . B. Durch Sättigen von 1.5-Dichlor-naphthalin in Chloroform mit Chlor unter 
Kühlung und sofortiges Abdestillieren des Chloroforms (Atterberg, Widman, B. 10, 1841; 
Bl. [2] 28, 507). — Prismen (aus Alkohol). F: 93°. Leicht löslich in Äther und Chloro- 
form. — Zerfällt bei der Destillation oder beim Behandeln mit alkoh. Kali in l.ö.x.x-Tetra- 
chlor-naphthalin (F: 141°) und HCl. 

11. 1-Methyl-inden (in der Literatur meist y-Methyl-inden genannt) C 10 H 10 = 

C 6 H 4 <™£,Jpp»CH 1 ). B. Entsteht in geringer Menge bei der Einw. von konz. Schwefelsäure 

auf Benzylaceton (Syst. No. 640) (v. Miller, Rohde, B. 23, 1883). Durch Erhitzen von 
Inden mit Methyljodid und gepulvertem Ätzkali (Marckwald, B. 33, 1505; Thiele, Bühner, 
A. 347, 266). Beim Glühen von l-Methyl-inden-carbonsäure-(2) (Syst. No. 950) mit Natron- 
kalk (v. Pechmann, B. 16, 517; Roser, A. 247, 159; Wallach, Beschke, A. 336, 4). Aus 

X^CHCO^H 
Benzofulvencarbonsäure C 6 H 4 <f ^>CH (Syst, No. 951) oder aus Indenessigsäure 

X CH 

,CH 2 
C 6 H 4 < ^>CH (Syst. No. 950) bei der Destillation mit Natronkalk (Thiele, Rüdiger, 

XJ-CH ä -C0 2 H 
A. 347, 281, 283). — Flüssig. Riecht unangenehm, nach Naphthalin. Kp: 205-206° (Roser), 
199-201° (v. Pe.), 197-200° (Ma.). Df : 0,9682; n*: 1,55319; n s D ': 1,55907; r§: 1,58865 
(Brühl, B. 25, 173). — Absorbiert an der Luft lebhaft Sauerstoff und verharzt (Roser). 
Vereinigt sich mit Brom in Chloroform unter Kühlung zu einem zersetzlichen Produkt (Roser). 
Verharzt mit konz. Schwefelsäure, ebenso beim Erhitzen mit starker Salzsäure (Roser). 
Verhalten gegen NOC1 und gegen N ä 3 : Wa., Be., A. 336, 4, 7. Liefert mit Benzaldehyd 
in Gegenwart methylalkohohscher Kalilauge l-Methyl-3-benzal-inden (Syst. No. 486) (Th., 
Bü.). Gibt mit Oxalester und alkoholischem Natriumäthylat den Methylindenoxalester 

c « H '<CTCin ' C ° 2 ' CäH5) >CH (Syst. No. 1297) (Th., Rü.). - 1 Tropfen Methylinden, mit 

1 ccm konz. Schwefelsäure Übergossen, gibt eine tief bordeauxrote, schwach grün fluores- 
cierende Lösung, die bei langsamem Verdünnen mit Wasser einen anfangs roten, dann 
weißen amorphen Niederschlag abscheidet (Ma.). 

Verbindung mit Pikrinsäure s. Syst. No, 523. 

1-Methyl-inden-Nitrosochlorid C 10 H 10 ONC1. Weißes Krystallpulver. Sehr wenig 
löslich in fast allen Solvenzien (Wallach, Beschke, A. 336, 4). 

2-ÜTitro-l-metliyl-inden C^HjOaN = C 6 H 4 < C 9^ 2 ,>C-N0 2 . B. Man hwt 1 ccm 

1-Methyl-inden in einem Gemisch von 4 ccm Eisessig und 7 ccm 90 /,,igem Alkohol und fügt 
1,25 g festes Natriumnitrit hinzu. Beim Abkühlen und Rühren wird die Flüssigkeit blau, 
dann grün. Wenn sich eine Trübung bemerkbar macht, fügt man etwas Wasser hinzu; es 
erfolgt dann Entwicklung von N 2 0, und Nitromethylinden scheidet sich aus (Wallach, 
Beschke, A. 336, 5). — Gelbliche Krystalle mit Krystall-Essigsäure (aus Eisessig). Die 
im Vakuum über Natronkalk und H 2 S0 4 getrocknete Substanz schmilzt bei 107 — 108°. — Wird 
durch Zinkstaubund Eisessig zum Oxim des l-Methyl-hydrindons-(2) (Syst. No. 644) reduziert. 

12. 2-Methyl-inden C 10 H 10 = C 6 H 4 <^j. 3 >C ■ GEL,. 

5-Chlor-2-methyl-indeii C 10 H 9 C1 = C 6 H 3 C1< ^g 2 >C • CH 3 . B. Man erhitzt eine 
Lösung von 30 g 5-Amino-2-methyl-inden (Syst. No. 1710) in iy 2 Liter Wasser mit 2 Mol.- 



x ) Diese Konstitution ist nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Auflage dieses Handbuches 
[1. I. 1910] von WÜest (A, 415, 302) bewiesen worden. 
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Gew. konz. Salzsäure für 1 Mol.-Gew. Amin auf 90°, fügt eine Lösung von 20 g Cuprochlorid 
in 100 g konz. Salzsäure hinzu und tröpfelt etwas mehr als 1 Mol.-Gew. Natriumnitrit (in 
10°/ iger Lösung) hinzu. Man destilliert im Dampf ström und reinigt das übergegangene Öl 
durch wiederholtes Destillieren im Dampf strome, schließlich durch Lösen in Äther und Waschen 
mit Sodalösung (v. Miller, Rohde, B. 22, 1835). — Dunkelgelbes öl. Kp 720 : 240° (unkorr.). 

— Reduziert in der Wärme langsam ammoniakalische Silberlösung. Wird von Salpetersäure 
zu 4-Chlor-benzol-dicarbonsäure-(1.2) (Syst. No. 975) oxydiert. 

13. MetJiylindene C 10 H 10 mit unbekannter Methylstellung. Nach Kraemer, 
Spilkeb (in MusmATTsEncyclopädischem Handbuch der technischen Chemie, 4. Aufl., Bd. VIEI 
[Braunschweig 1905], S, 73—76) ist ein Methylinden (bezw. ein Gemisch isomerer Methyl- 
indene) im Leichtöl des Steinkohlenteers enthalten. Nach Boes (B. 36, 1762) läßt sich aus 
der von Basen und sauren Ölen befreiten Fraktion 200—210° des Steinkohlenteers ein Gemisch 
isomerer Methylindene als lichtbrechende, sich bald gelb färbende Flüssigkeit (D 15 : 0,958) 
isolieren, die von konz. Schwefelsäure verharzt, von Jodwasserstoffsäure polymerisiert und 
von siedender Salpetersäure zu Hemimellitsäure C 6 H 3 (CO a H)J' 2S und Trimellitsäure C 8 H 3 
(COaH) 1 - 2 - 4 oxydiert wird. 

14. Isophenylcyclobuten (C a0 H lo ) x s. bei Allocinnamylidenessigsäure, Syst. No. 950. 

4. Kohlenwasserstoffe C n H 12 . 

1. l-[Fentadien-(l\l s )-yl]-bensol, a.y-Pentadienyl-bensol, a-Fhenyl- 
a.y-pentadien C n H 12 = C 6 H 5 -CH: CHCH:CHCH 3 . B. Aus der rohen Oxycarbonsäure 
C 6 H 5 CH:CH-CH(OH)CH(CH 3 )-COOH beim Destillieren oder beim Kochen mit 10°/„iger 
Schwefelsäure, neben a-Cinnamal-propionsäure C^H^Oj (Syst. No. 950) und einem Lacton 
(Baidakowski, 3K. 37, 900; C. 1906 I, 349). Man läßt auf das y-Oxy-a-phenyl-a-amylen 
(Syst. No. 534) HCl einwirken und erwärmt das hierbei entstehende Chlorid mit Pyridin 
(Rlages, B. 40, 1769). Aus Zimtaldehyd und Äthylmagnesiumbromid nach Zersetzung des 
Reaktionsproduktes durch Eis und verd. Schwefelsäure (K.). — Dünnflüssiges Öl. Krystalli- 
siert bei -4° (K-). Kp: 240-260° (B.); Kp^: 116° (korr.) (K.). D) 1 : 0,6384 (K). n": 1,60167; 
ni?: 1,61114; nj,: 1,67038 (K.). — Polymerisiert sich beim Aufbewahren zu einer zähen, in 
Äther nicht klar löslichen Flüssigkeit (K.). Liefert bei der Reduktion mit Natrium und Alkohol 
a-Phenyl-/3-amylen (K.). Addiert 4 Atome Brom (B.). 

2. l-[l z -Metho-butadien~(l x .l z )-yl]-bensol, [y-Metho-a.y-butadienyl]- 
bensol, ß-Methyl-5-phenyl-a.y-butadien, 6-Phenyl-isopren C n H ]2 = C ? H 5 CH: 
CH-C(CH 3 ):CH 2 . B. Durch 'Umsetzen von Benzalaceton mit Methyhnagnesiumjodid in 
Äther und Behandlung des Reaktionsproduktes mit Essigsäureanhydrid (Grignard, C. 
1901 II, 625; A. eh. [7] 24, 486) oder mit Eiswasser und etwas Schwefelsäure (Klages, 
B. 35, 2651). - Krystalle. F: 27°; Kp, g : 115° (G.); Kps 2 : 124°; Df : 0,9423 (K., B. 35, 
2651). — Polymerisiert sich sehr leicht (G.). Wird von Natrium und Alkohol zu jS-Methyl- 
(5-phenyl-jS-butykn reduziert (K., B. 35, 2652; 37, 2315). 

3. [a.ß-Dimethylen-propyl]-benzol, ß-Methyl-y-phenyl-a.y-butadien, 
y-fhenyl-isopren C n H 12 = C 6 H 5 • C(: CH 2 ) ■ C(: CH 2 ) ■ CH 3 . B. Durch Einw. von Alkali- 
carbonat auf ß.y-Dibrom-a.a-dimethyl /S-phenyl buttersäure (unter Umlagerung und Ab- 
spaltung von C0 2 und 2HBr), neben etwas j3-0xy-a.a-dimethyl-/?-phenyl-y-butyrolacton: 
CH 2 Br-CBr(C 6 H 5 )-C(CH 3 ) 2 -COOH -» CH 2 Br ■ C(C e H 6 ) (COOH) ■ CBr(CH 3 ) a -> CH„Br • CH(C 6 H 5 ) - 
CBr(CH 3 ) 2 ^CH 2 :C(C 6 H ä )C(CH 3 ):CH 2 (Coubtot, Bl. [3] 35, 987). — Flüssig. Kp 24 : 95°. 

— Liefert bei der Einw. von Brom in der Kälte ein flüssiges, nicht unzersetzt siedendes Di- 
bromid, bei der Einw. von 4 Atomen Brom in CS 2 eine Verbindung Cj^HnBrj (S. 499). 

4. 4-Isopropyl-l-acetylenyl-benzol, [4-Isopropyl-phenyl]-acetylen, 

p-Cumyl-acetylen G^H.^ = (CH 3 ) 2 CH-C 6 H 4 - C : CH. B. Durch Einwirkung von Natrium 
auf (CHj^CH-CaiL.-CChCHCl in Äther (Kunckjsll, Kobitzky, B. 33, 3262). - Öl. Kp 10 : 
110-120". D«: 0,9124. 

l a -Ghlor-4-isoprapyUl-aeetylenyl-benzol, 4-Isopropyl-l- [ahloraoetylenyl] - 
benzol C U H U C1 = (CH 3 ) 2 CH-C 6 H 4 -C ; CC1. B. Aus (CH 3 ) 2 CH-C 6 H 4 -CC1: CHC1 durch Kochen 
mit alkoh. Kalilauge (Ku., Ko., B. 33, 3262). - Öl. Kp 3o : 170-180°. D 17 : 1,0852. 

5. l,3.5-Trimethyl-2-acetylenyl-benzol , [2.4.6-Trimethyl-phenyl]-ace- 

tylen, C 11 H 12 = (CH 3 ) 3 C 6 H S .'C 5 CH. B. Durch Einwirkung von Natrium auf 1.3.5-Trimethyl- 
2-[a.^-dichlor-vinyl]-benzol in Äther (Kttnckell, Kobitzky, B. 33, 3263). — Ätherisch 
riechendes Öl. Kp 20 : 168-175°. D lv : 0,8731. 
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2 a -Chlor-1.3.5-triinethyl-2-8cetylonyl-benaol, 1.3.5- Trimethyl-3-[ehloracetylenyl]- 
benzol CnHnCl = (CH 3 ) 3 C e H a 'C i CC1. B. Durch Einwirkung von alkoholischer Kalilauge 
auf 1.3.5-Trimethyl-2-[a./?-dichlor-vinyl]-benzol (Ktwckell, Koättzky, B. 33, 3263). — 
Öl. Kpa,: 180-190°. D 18 : 1,0349. 

HC — CHn\ IIC == CH \ 

6. Phenylcyclopenten C u H la = n >CHC 6 H E oder i J>CHC 6 H B oder 

Gemisch beider. B. Beim Erhitzen von l-Phenyl-cyclopentanol-(3) mit Zinkchlorid (Bobschb, 
Mbnz, B. 41, 206). Durch 3-stdg. Erwärmen von 3-Brom-l-phenyl-cyclopentan mit wäßr.- 
alkoh. Kalilauge (B., M.). — Leicht bewegliche Flüssigkeit. Kp: 223—225°. D 20 : 0,965. 
iid: 1,5356. — Entfärbt Bromwasser und alkal. Kaliumpermanganatlösung sofort. 

7. 1.2~Benso-cycloheptadten-(l,3), „Phenocyclohepten", L. R.-Name: [Ben- 
zolo-1.2-cycloh eptadien-1.3] C U H 12 = f l.rifr? ni£>CH 2 . B. Aus salzsaurem 

Amino-phenocycloheptan CsH»<^niT?NH \ . pjT ä ^>CH 2 beim Erhitzen auf 240* (Kifpetg, 
Huntee, Soc. 83, 247). — Naphthalinähnlich riechende, stark lichtbrechende Flüssigkeit. 
Kp, 57 : 233,5—234°. DJ: 1,009. — Mit kalter konz. Schwefelsäure entsteht anscheinend ein 
Kondensationsprodukt. Wird durch Kaliumpermanganat leicht zu j/-[o-Carboxy-phenyl]- 
buttersäure oxydiert. Gibt mit Brom in Chloroformlösung ein Dibromid (?) [farbloses, aro- 
matisch riechendes, mit Dampf flüchtiges Öl; erstarrt nicht bei 0°; zersetzt sich beim 
Erhitzen; beständig beim Kochen mit Sodalösung]. 

8. XHmethylindene C n H 12 . In der Fraktion vom Siedepunkt 220—230° des Stein- 
kohlenteers ist ein Gemisch von isomeren Dimethylindenen enthalten (Boes, C. 1902 I, 811). 

9. Sohlenwasserstoff C U H 12 . V. Im Erdöl von Balachany (Baku) (Mabkownikow, 
Ogloblin, 3K. 15, 324; M., A. 234, 113). — Kp: 250-255°. — Liefert mit Brom in Schwefel- 
kohlenstoff unter Kühlung eine Verbindung CuH u Br. 

5. Kohlenwasserstoffe C 12 H M . 

1. l^fHexadien-fl 1 - l 3 )-yl]-bensol, a.y-Hexadienyl-benzol, a-Phenyl-a.y- 
hexadien C, 2 H 14 = C 6 H 5 CH:CHCH:CHCH 2 CH 3 . B. Aus Zimtaldehyd und Propyl- 
magnesiumjodid, neben dem Carbinol C 6 H 6 -CH:CH-CH(OH)C 3 H, (Klages, B. 40, 1770). 
Vorteilhafter aus Zimtaldehyd und Propybaagnesiumbromid (K). — öl. Kp^: 128°. D": 
0,9253. n}?: 1,60252. — Liefert mit Natrium und Alkohol a-Phenyl-/S-hexylen. 

2. l-[l 3 ~Metho~pentadien-(l\l z )-yl]~bensol, [y-Metho-a.y-pentadienyl]- 
benzol, y-Methyl-a-phenyl-a.y-pentadien C 1? H 14 = C 8 H 5 -CH:CH-C(CH 3 ):CHCH 3 . 
B. Aus 1 MoL-Gew. Benzalaceton und 2Mol.-Gew. Äthyhnagnesiumjodid (Klagbs, B, 35, 
26S2; 39, 2593; vgl. jedoch Kohler, Am. 38, 530). — Öl von terpineolartigem Geruch. 
Kp^ 130°; DJ 9 : 0,9593; n D : 1,5366 (Kl., B. 38, 2593). - Verharzt an der Luft (Kl., B. 35, 
2652). Gibt bei Einw. von Natrium und Alkohol y-Methyl-a-phenyl-0-amylen (Kl., B. 39, 
2594). 

- 3. l-ffl-Metho-pentadien-flKl^-ylJ-benzol, [ä-Metho-a.y-pentadienyl]- 
beneol, 6-Methyl-a-phenyt-a.y-pentadien C 12 H 14 = C e H s CH:CHCH:C(CH 3 ) 2 . B. 
Man erhitzt 100 Tle. Zimtaldehyd mit 15 Tln. Isobuttersäureanhydrid und 7,5 Tln. iso- 
buttersaurem Natrium auf 150° (Perkin, Soc. 35, 141). — Kp: 248—250°. Leichter als 
Wasser. — Oxydiert sich rasch. Scheint mit Pikrinsäure eine krystallinische Verbindung 
zu bilden. 

4. l-[l 1 .l 3 -Dimetho-butadien-(l l .l 2 )-yl]-ben2ol, [a.y-Dimetho-a.ß-buta- 
dienyl]- benzol, ß-Methyl-ö-phenyl-ß.y-pentadien, Trimethyl-phenyl-allen 

CiA* = C 6 H B -C(CH 3 ):C:C(CH 3 ) 2 . B. Durch 2-stdg. Erwärmen der Lösung von 38 g Brom- 
benzol und 6 g Magnesium in Äther mit 25 g Mesityloxyd und Zerlegung des Reaktions- 
produktes durch Eis und verd. Schwefelsäure (Klagbs, B. 37, 2305). — Nach Citronen rie- 
chendes ÖL Kp 20 : 107—108°; Kp, 5 i: 218-220° (Zers.). Di 3 ' 8 : 0,9277. ng: 1,5236. — Gibt 
bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat in verd. Schwefelsäure sowie mit Chromsäure 
Acetophenon. Bei der Reduktion mit Natrium und Alkohol entsteht [a.j>-Dimetho-j3-butenyl]- 
benzol. Mit Brom entsteht ein Tetrabromid. 

5. l-[l % .l z -Dimetho-butadien-(l\l 3 )-yl]~benzol, [ß.y-Dtmetho-a.y-butadi~ 
enylj-bensol, ß.y-XHmethyl-a-phenyl~a.y-butadien C 12 H M = C 6 H 5 - CH: C(CH 3 ) • 
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C(CH 3 ):CH 2 . B. Entsteht aus dem bei der Einw. von Mefchylmagnesiumjodid auf a-Methyl- 
zimtsäure-methylester entstehenden öligen Reaktionsprodukt, wenn dasselbe unter ver- 
mindertem Druck auf ca. 150° erhitzt wird (Kohler, Am. 36, 538). — Öl. Kp 30 : 165°. 

6. l-Methyl-d-isopropyl-2-acetylenyl-benzol, [2-Methyl-d-isopropyl- 
phenylj-aeetylen C 12 H 14 = (CH 3 ) 2 CH-C 6 H 3 (CH 3 )-C:CH. B. Durch Einw. von Natrium 
auf in Äther gelöstes 2 1 .2 2 -Dichlor-l-methyl-4-isopropyl-2-vinyl-benzol (Kukcxill, Kobitzky, 
B. 33, 3264). - Öl. K P50 : 128—130°. D": 0,8882. 

2 s -Chlor-l-methyl-4-isopropyl-2-acetylenyl-benzol, l-Methyl-4-isopropyl-2- 
[chloracetylenyl]-benzol C X2 H 1S C1 = (CH 3 ) a CH • C,H 3 (CH 3 ) ■ C : CC1. B. Durch Einwirkung 
von alkoh. Kalilauge auf 2 1 .2 s -Dichlor-l-methyl-4-isopropyl-2-vinyl-benzol (Kunckell, 
Kobitzky, B. 33, 3263). - Öl. Kp 40 : 215°. D": 1,0512. 

7. i-J > Aeny?-cyc?oÄexen.-Cl>C 12 H 11 ==CH 2 <^ 2 ~^>C-C 6 H i . B. Aus 1-Phenyl- 

cyclohexanol-(l) durch Erhitzen mit ZnCl s auf 160° oder durch Einw. von Essigsäureanhydrid 
oder Phenylisocyanat (Sabatieb, Mailhe, C. r. 138, 1323; Bl. [3] 33, 76; A. eh. [8] 10, 
546). — Bewegliche Flüssigkeit von aromatischem, nicht campherartigem Geruch. Kp 20 : 
133° (S., M.). DS: 1,004; Dl': 0,994 (S., M.). nj,*: 1,569 (S., M.). Molekular-Refraktion und 
-Dispersion: Klagbs, B. 40, 2365. 

8. l-J^henyl-cyelohexen-fx) C^ lt = C 6 H 9 -C 6 H 6 . B. Beim Kochen einer Lösung 
von Diphenyl in Amylalkohol mit Natrium (Bambergeb, Lodter, B. 30, 3077). — Zäh- 
flüssig. Kp, 16 : 244,8° (B., L., B. 20, 3077). - Addiert 2 At.-Gew. Brom (B., L., B. 21, 842). 

9. Derivate von Phenylcyclohexenen C a H u = C„H S C 8 H 5 mit unbekannter 
Stellung der Doppelbindung im Cyelohexenring. 

Fhenyldibromoyolohexen C, 2 H 12 Br 2 = C 6 H,Br 2 -C 6 H s . B. Beim Vermischen der 
Lösungen von Phenylcyelohexadien-(x.x) (S. 569) und Brom in Chloroform (Bambergeb, 
Lodteb, B. 21, 843). — Gelbes Öl. — Wird durch alkoholische Kalilauge in HBr und 
Diphenyl zerlegt. 

Phenyltribromcyclohexen QuH u Br s = C a H B Br s C e H 5 . B. Aus Phenylbromcyclo- 
hexadien (S. 569) und Brom in Chloroform bei 0° (Bambeegeb, Lodter, B. 21, 845). — 
Flüssig. — Wird durch alkoh. Kalilauge in HBr und Bromdipnenyl zerlegt. 

Acenaphthen-tetrahydrid-(3.4.5.11), Tetrahydroacenaphthen C 12 H 14 = 
Zur Konstitution vgl. Ipatjew, 3K. 41, 766; B. 42, 2094. — B. Beim 
Kochen einer Lösung von Acenaphthen in Amylalkohol mit Natrium 
(Bambeegeb, Lodter, B. 20, 3077). Bei der Reduktion von Acenaphthen 
mit Wasserstoff in Gegenwart von Nickel {Sabatieb, Senderests, 0. r. 
132, 1257; Ip.). Aus Acenaphthylen und Wasserstoff in Gegenwart von 
Nickel bei 250° (Padoa, Fabris, E. A. L. [5] 171,114; G. 39 I, 331). — 
Dickes Öl. Kp^: 249,5° (korr.) (B., L.); Kp: 254° (Sa., Se.). - Beim Überleiten der Dämpfe 
von Tetrahydroacenaphthen mit etwas Wasserstoff (vgl. P., E, A. L. [5] 16 I, 819) über 
Nickel bei 300° entstehen einerseits .gasförmige Kohlenwasserstoffe, anderseits Acenaphthen 
(P., F.). Liefert (in Chloroform gelöst) mit Brom Dibrom-acenaphthen-tetrahydrid-(3.4.5.11) 
(s. u.) neben einem öligen Produkt (B., L.). — Verbindung mit Pikrylchlorid. F: 80° 
bis 81°; 82—83° (P., F.). — Verbindung mit Pikrinsäure s. Syst. No. 523. 

Dibrom-acenapht&en-tetrahydrid-(3.4.5.11) C 12 H 12 Br 2 . B. Bei allmählichem Ver- 
mischen der gekühlten Lösungen von Tetrahydroacenaphthen und Brom in Chloroform 
(Bambebger, Lodteb, B. 21, 840). — Tafeln oder Prismen (aus Benzol). Rhombisch (Mayer, 
B. 21, 840; vgl. Groth, Oh. Kr. 5, 421). F: 138°; sehr schwer löslich in kaltem Alkohol, leichter 
in kochendem, sehr leicht in Äther, Chloroform und Benzol (B., L.). — Liefert mit alkoh. 
Kalilauge Acenaphthen und Bromwasserstoff (B., L.). 

11. Acenaphthen-tetrahydrid-(x.x.an.x) C la H l4 . 
Dibromaeonaphthentetrabromid C 12 H s Br 6 = C 12 H 8 Br 2 -Br 4 . B. Aus Acenaphthen 

und Brom in Schwefelkohlenstoff (Blumenthal, B. 7, 1094). — Krystalle. — Bei mehr- 
tägigem Kochen mit Bleioxyd und Wasser entsteht eine Verbindung C ln H 4 0oBr a [Kry- 
stalle (aus Alkohol); F: 126-129°] (Ewan, Cohen, Soc. 55, 578). 

12. Kohlenwasserstoff C 12 H, 4 von unbekannter Struktur (p. auch No. 13). 
V. Im Erdöl von Balachany (Baku) (Mabxowntkow, Ogloblin, 3K. 15, 325; M., A. 234, 114). 
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Wurde aus der Fraktion vom Siedepunkt 240—250° als Dinatriumsala der Disulfonsäure 
C 12 H 12 (S0 3 H) 2 (s. u.) isoliert. 

Disulfonsäure C 12 H 14 6 S 2 = C 12 H la (S0 3 H) 2 . Darst. siehe beim Kohlenwasserstoff 
C u Hi4 (S. 501) (Markowotkow, Ogloblin, m. 15, 322; M-, A. 234, 111). — NajCi ? H ls 6 S, 
+ 3 H 2 0. Nadelf örmige Krystalle (aus heißem verd. Alkohol). Schwer löslich in siedendem 
absol. Alkohol, in schwächerem Alkohol leichter löslich als in absolutem; das wasserfreie 
Salz ist in starkem Alkohol noch schwerer löslich als das wasserhaltige. — BaC] ä H 12 6 S 2 + 
6H 2 0. Glänzende Täf eichen (aus heißem Wasser). Verliert das Krystallwasser bei 130°. 
Sehr wenig löslich in kaltem Wasser, etwas leichter in heißem. 

13. Kohlenwasserstoff C 12 H 14 von unbekannter Struktur (s. auch No. 12). 
V. In einigen deutschen Erdölen (Kraemer, Böttcher, B. 20, 601). — Kp: 240—245°. 
D 15 : 0,982. 

14. Kohlenwasserstoff C 12 H l4 von unbekannter Struktur. 

Perchlorderivat C^CLj. B. Neben Hexach lornaphthalsäureanhydrid bei der Einw. von 
Antimonpentachlorid auf Naphthalsäureanhydrid (Francesconi, Recchi, O. 32 1, 50; 
R. A. L. [5] 10 II, 88). — Krystalle (aus Essigester). Triklin (Millosewich, O. 32 I, 50; 
R. A. L. [5] 10 II, 89); scheint auch in einer metastabilen monoklinen Modifikation zu 
existieren (M.). Schmilzt bei 135—136"; sehr leicht löslich in Benzin, ziemlich in Äther, 
schwer in Alkohol, sehr wenig in Essigester. — Gegen Oxydationsmittel äußerst beständig. Bei 
der Reduktion durch Zinkpulver in essigsaurer Lösung entsteht eine chlorhaltige Substanz 
[Prismen aus Benzol; F: 225°]. Gibt mit Alkali in alkoholischen Lösungen harzartige 
Massen. 

6. Kohlenwasserstoffe C 13 H lß . 

1. l-[P-Metho-hexadien-(l\l 3 )-yl]~benzol, [e-Metho-a.y-hexatlienylJ- 
benzol, e-Methyl-a-phenyl-a.y-hexadien C 13 H 16 = C 6 H 5 ■ CH : CH - CH : CH ■ CH (CH 3 ) • 
CH 3 . B. Durch Eintragen des Reaktionsproduktes aus Isobutylmagnesiumbromid und 
Zimtaldehyd in kalte 30%ige Schwefelsäure (Klages, B. 40, 1771). — Sehwach zimt- 
artig riechendes öl. Kp^: 136°; Kp 22 : 143°. Df: 0,9248. n^: 1,58727. 

2. l-flK^-Bimetho-pentadien-fJ^l^-ylJ-benzol, [ß.d-Dimetho-a.y-penta- 
dienylj-benzol, ß.d-IHmethyl-a-phenyl-a.y-pentadien C 13 H M = C 6 H 5 CH : C(CH 3 )- 
CH:C(CH 3 ) 2 . B. Bei der Destillation von ^-Oxy-^.d-dimethyl-e-phenyl-/3-amylen unter ge- 
wöhnlichem Druck (140°) (v. Fellenberg, B. 39, 2065). — Flüssig. Kp 730 : 234—236°. 

3. 1.3.B-THmethyl-2.4-divinyl-benzol, Divinylmesitylen C 13 H 16 = 
(CH 3 ) 3 C 6 H(CH:CH 2 ) 2 . 

2\2 2 .4\4 2 -Tetrachlor-L3.ö-trimethyl-2.4-divinyl-benzol, l.a5-Trimethyl-2.4- 
bis-[a.jS-diohlor-vinyl]-benzol C >3 H 12 C1 4 = (CH 3 ) 3 C 6 H(CCl:CHCl) a . B. Durch Erhitzen 
von Bis-[chlor-acetyl]-mesitylen mit PC1 5 (Kunckell, Hildebrandt, B. 33, 3264 Anm.). 
- Dickes Öl. Kp 14 : 200-210°. D 18 : 1,350. 

4. Benzylidencyclohexan, Ben'zalcyeloheaean, Phenyl-cyclohe<xyliden~ 

methan C 13 H 18 = H ä C<£g 2 ;^ 2 >C:CH-C e H 5 (vgl. No. 5). B. Durch Erhitzen von 

Cyclohexylphenylcarbinol mit ZnCI 2 (Sabatier, Mailhe, Cr. 139, 345; Bl. [3] 33, 79; 
A. eh. [8] 10, 539). - Kp 20 : 138°. D : 0,982; Di 4 : 0,970. n'j: 1,545. 

5. Kohlenwasserstoff C 13 H lß aus l-Bensyl-eyclohexanol-(l), wahrscheinlich Ge- 

CH ■ GH 
misch vonBenzylid^ncyclohexanS 2 C<ir,TT 2 [r<TT i ^>0-.CH.-C s il 5 und 1-Benzyl-cyclo- 

hexen-O) H 2 C<^ 2 # 'ßjj >CCH 2 -C 6 H 6 (Sabatier, Privatmitteilung). B. Aus 1-Beuzyl- 

cyclohexanol-(I) durch Erhitzen mit ZnCl 2 auf 160° oder durch Einw. von Essigsäureanhydrid 
oder Phenylisocyanat (S., Mailhe, Cr. 138, 1323; Bl. [3] 33, 76; A. eh. [8] 10, 547). — 
Bewegliche Flüssigkeit von aromatischem, nicht campherartigem Geruch. Kp 20 : 148°; 
DJ: 0,983; Df: 0,973; ni?: 1,551 (S., M.). Molekularrefraktion: S., M., A. eh. [8] 10, 547; 
vgl. Klages, B. 40, 2365. 

6. l-Methyl-2-phenyl-cyclohexen-(l) C 13 H 16 = H 2 C<£g ä ^^^>C- CH 3 . 
Molekular-Refraktion und -Dispersion: Klages, B. 40, 2365. 
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7. l-Methyl-2-phenyl-cyeloheocen-(2)(?) C 13 H 16 = H a C<pg : ^ C ^>CH- CH 3 (?). 

B. Aus l-Methyl-cyclohexanon-(2) und Phenylmagnesiumbromid (Mubat, A. eh. [8] 16, 120). 

— Kp 6 : 128°. — Absorbiert energisch Brom unter Violettfärbung. 

8. l-Methyl~3-phenyl-cyclohexen-(2 oder 3) C 13 Hi 6 = 

HaC <CH 8 — CH I > CH ' CH3 oder H ^CH cH ^ CH 2>CH ' CH3 - Bm Au8 ^^V 1 - 
3-phenyl-cyclohexanol-(3) durch Erwärmen mit dem doppelten Gewicht ZnCl» auf 150° 
(Wallach, G. 1905 H, 675). - Kp: 258-260»; Kp^: 154-155». D 22 , s : 0,960. 

Nitrosochlorid C 13 H M ONCl. F: 124-127° (Zers.). Unlöslich in Methylalkohol. 
Liefert beim Erwärmen mit Natriummethylat das Oxim C 13 B, s ON eines l-Methyl-3-phenyl- 
cyclohexenons C 13 H 14 in zwei isomeren Formen (Wallach, O. 1905 II, 676). 

9. l-Methyl-3-phenyl-cycloheocen-(4: oder 5) C 13 H 16 = 
HC <CH (C| ^CH a > CH ' CH3 oder H 2C<cH ( ^Üfaf> CH -CH 3 . B. Aus dem 1-Methyl- 
3-phenyl-cyclohexanol-(5) durch Erhitzen mit überschüssigem P 2 6 auf 120° (Knoevenaöel, 
Goldsmith, A. 303, 264). - Flüssig. Kp: 248-252°; Kp„: 128-130°. Df: 0,9581. ng: 
1,5402. — Entfärbt sofort eine Lösung von Brom in Chloroform sowie verdünnte KMnO ä - 
Lösung. Oxydiert sich an der Luft. 

10. l-p-Tolyl-cyclohexen-(l) C 13 H 16 = H 2 C<^ 2 '^>C-C 6 H 4 -CH 3 . B. Aus 

l-p-Tolyl-eyclohexanol-(l) durch Erhitzen mit ZnCl 2 auf 160° oder durch Einw. von Essig- 
säureanhydrid oder Phenylisocyanat (Sabatiek, Mailhe, 0. r. 138, 1323; Bl. [3] 33, 
76; A. eh. [8] 10, 547). — Bewegliche Flüssigkeit von aromatischem, nicht campherartigem 
Geruch. K Pao : 142°. DJ: 0,981; DJ 3 : 0,971. n£: 1,549. 

11. l-Hrethyl-4-phenyl-cyclohexen-(3) [L.-R.-Bezf.: Me,thyl-4-phenyl-l- 
cyclohexen-1] C 13 H 16 = CH 3 -CH< I ^'. ( {^>C-C (I H S . B. Durch Einw. von ZnCl 2 auf 

l-Methyl-4-phenyl-eyclohexanol-(4) (Sabatier, Mailhe, C. r. 142, 440; A. eh. [8] 10, 563). 

— Farblose Flüssigkeit. Kp 23 : 147°. Du: 0,9846; DJ': 0,9716. n^: 1,555. 

12. Kohlenwasserstoff C 13 H lfi von unbekannter Struktur. B. Entsteht 
neben C 12 H lf . bei der Destillation von 1 Tl. Alantolacton C 16 H 20 O 2 (Syst. No. 2463) mit 1 Tl. 
P 2 5 (Bredt, Posth, A. 285, 379). - Flüssig. Kp: 288°; Kp^: 132°. 

7. Kohlenwasserstoffe C 14 H 1S . 

1. l-[l s -Metho-heptadien-(P.l 3 )-yl]- bensol, [£-Metho-a.y-heptadienyü- 
benzol, £-Methyl-a-phenyl-a.y-heptadien C 14 H 1S = C 6 H 5 -CH:CHCH:CHCH 2 - 
CH(CH 3 ) 2 . B. Durch Zersetzung des Reaktionsproduktes aus Zimtaldehyd und Isoamyl- 
magnesiumbromid mit kalter verd. Schwefelsäure (Klages, B. 40, 1771). — Öl von zimt- 
ähnlichem Geruch. Kp^: 146-147°. Df: 0,9508. ng: 1,58547. 

2. a-Phenyl-a-cycloheaeyUden-äthan C U H 1S = H ä C<gg 2 .Qg 2 >C:C(CH 3 )C 6 H 5 

oder a-Cyclohexyl-a-phenyl-üthylen C lä H 18 = H 2C<^ 2 '.q§ 2 > CH " G ( :ÜH ^ '°6 H 5 
oder GJemisch beider. B. Durch Erhitzen von Methyl-cyclohexyf-phenyl-carbinol mit ZnCl» 
(Sabatiek, Mailhe, C. t. 139, 345; Bl. [3] 33, 79; A. eh. [8] 10, 540). - Kp, 66 : 260°; K Pä6 : 
159°. DJ: 0,981; DJ*: 0,970. n£: 1,541. 

3. l-Methyl-2-bensyl-cycloheaeen~(2) (?) C 14 H l8 = 

H 2 C <^g : C(CH2 ' C ^ >CH ■ CH S (1). B. Aus l-Methyl-cycIohexanon-(2) und Benzyl- 

magnesiumchlorid (Mtjäat, A. eh. [8] 16, 120). — Citronenartig riechende Flüssigkeit. Kp 42 : 
170°. D°: 0,99; D 18 : 0,981. <: 1,453. — Absorbiert Brom unter Blaufärbung. 

4. l-Methyl-3-benzyl-cycloheocen-(l) C 14 H 18 =H 2 C<^' CH2 ^ C6lI ^ < ^>CCH 3 . 
Molekular-Refraktion und -Dispersion: Klages, B. 40, 2365. 
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5. l-Methyl-4-bemyl-cyclohexen-(3) C 14 H 18 =C a H 5 -CH 2 Ck^^ '^>CHCH S 

oder l-Methyl-4:-bensyMden-cyclo?t,eoean C, 4 H 18 = C 6 H 5 CH:C<^ 2 ;^ 2 >CHCH 3 

oder Gemisch beider. B. Durch Einw. von ZnCl 2 auf l-Methyl-4-benzyl-cyclohexanol-(4) 
(Sabatieb, Mailhe, G. r. 142, 440; A. eh. [8] 10, 563). — Angenehm riechende Flüssigkeit. 
Kpa,,: 160». D»: 0,9687; Dj 6 : 0,9567. ng: 1,542. 

6. l-Methyl-2-o-tolyl-cycloheaeen-(2) (?) C 14 H 18 = 

H 2 C<™ a _ CH(c ^>CC 6 H 4 -CH 3 (?). B. Aus l-Methyl-cyclohexanon-(2) und o-Tolyl- 

magnesiumchlorid (Muäat, A. eh. [8] 16, 120). — Gelbliche Flüssigkeit. Kp^: 158—160°. 
D°: 0,985; D M : 0,961. n": 1,541. — Absorbiert Brom unter Violettfärbung. 

7. l-Methyl-2-p-tolyl-cycloheacen-(l) (?) C 14 H W = 
H2C <CH^^OT)> C ' C « H *' CH3 W- B - Man trägt allmählich etwas über 1 Mol.-Gew. 

P 2 5 in 1 Mol.-Gew. siedendes n-Hexyl-p-tolyl-keton ein (Kipping, Russell, Soc. 07, 
507). — Flüssig. Kp: 260—262°. — Brom wirkt bromierend. Beim Kochen mit verd. 
Salpetersäure entsteht Terephthalsäure. 



8. 1.1.2-Trimethyl-2-phenyl-cyclopenten-(4) (?) C 14 H ]8 = 
H.C-CfCHaHCLHsX „ 

HP pr/ c (CHa)8 (*)• B- Beim Erhitzen von 1.1.2-Trimethyl-2-phenyI-cyclopentan- 

carbonsäure-(5) (vgl. Eijkmait, C. 1907 II, 2046) auf 140° (Blanc, Bl. [3] 21, 840). - Kp 40 : 
195-200°. 

9. Anthracenoktahydrid, Oktahydroanthracen C 14 H 18 = 

/\ CH CH ^ ur Konstitution vgl. Godchot, Bl. [4] 1, 128; A. eh. [8] 

/ \ / ' ^CH^ *\}H ^' *^> 5^- — B. Durch Hydrieren von Anthracen bei 

i i i - 200°, von Anthrachinon bei 250°, von Anthracentetrahydrid 

\ Ära / m \m / CH 8 (F: 89°) bei 190° (G., O. r. 139, 605; Bl. [3] 31, 1340; A. eh. 

V^, LH/ rg-] 12 478) oder von Hexahydroanthron (Syst. No. 648) 

bei 200° (G., Bl. [4] 1, 712; A. eh. [8] 12, 502) mittels Wasserstoffs und fein verteilten Nickels. 

— Blättchen (aus Alkohol). Fr 71°. Sublimiert oberhalb dieser Temperatur. Kp: 292° 
bis 295° (unkorr.). Unlöslich in Wasser, leicht löslich in heißem Alkohol, Eisessig und Benzol. 

— Färbt sich an der Luft allmählich rosa. Die Lösungen fluorescieren anfangs nicht, sondern 
erhalten diese Eigenschaft erst nach und nach, anscheinend infolge einer partiellen Oxydation 
des Kohlenwasserstoffes (G., A. eh. [8] 12, 484). Liefert bei energischer Oxydation mit Cr0 3 
Anthrachinon, bei gemäßigter Oxydation in Gegenwart von Eisessig bei gewöhnlicher Tem- 
peratur Dihydrooxanthranol C 6 H ß <(COH) 2 >C 6 H 4 (Syst. No. 564) und Hexahydroanthron 
(G., Cr. 140, 250; A. eh. [8] 12, 496). Kaliumpermanganat oxydiert zu Phthalsäure (G., 
Bl. [4] 1, 121; A.ch. [8] 12, 494). Anthracenoktahydrid liefert bei 12-stdg. Erhitzen mit 
der gleichen Menge roten Phosphors und der 4-fachen Menge Jodwasserstoffsäure (D: 1,7) 
im zugeschmolzenen Rohr auf 250° oder bei der Reduktion mit Wasserstoff in Gegenwart 
von stark aktivem Nickel bei 180° ein Gemisch von Anthracenperhydrid mit Anthracen- 
dodekahydrid (G„ C. r. 141, 1029; A. eh. [8] 12, 479, 528). Beim Chlorieren in Eisessig oder 
Schwefelkohlenstoff entstehen 9,10-Dichlor-anthracenhexahydrid, 9,10-Diehlor-anthracen- 
oktahydrid und 9-Chlor-anthracenoktahydrid; analog reagiert Brom (G., Bl. [4] 1, 703; 
A. eh. [8] 12, 489). Durch Erhitzen mit konz. Schwefelsäure entsteht Anthracenoktahydrid - 
sulfonsäure-(9) (G., Bl. [4] 1, 702; A. eh. [8] 12, 486). — Verbindung von Anthracen- 
oktahydrid mit Pikrinsäure s. Syst. No. 523. 

9-Chlor-anthracenoktahydrid C^H^Cl = C 6 H 10 < ™ C1 >C 6 H 4 . B. Entsteht in ge- 
ringer Menge neben 9.10-Dichlor-anthracenoktahydrid und 9.10-Dichlor-anthracenhexahydrid 
bei der Einw. von 2 Mol.-Gew. Chlor auf 1 Mol. -Gew. Anthracenoktahydrid in CS 2 oder CHC1 3 
bei gewöhnlicher Temperatur (G., C. r. 139, 606; Bl. [3] 31, 1342; [4]1, 707; A. eh. [8] 12, 
492). — Gelbe sirupöse Flüssigkeit. Sehr schwer flüchtig mit Wasserdämpfen. Leicht löslich 
in den meisten Lösungsmitteln. — Verliert bei der Destillation HCl unter Bildung von 
Anthracenhexahydrid C 6 H 10 <(CH) 2 >C e H 4 . — Wird durch Pikrinsäure rot gefärbt. 

9.10-Diohlor-anthracenoktahydrid CnHuCL, = C e H, <^g^>C,H 4 . B. Durch 

Einw, von Chlor auf Anthracenoktahydrid in Schwefelkohlenstoff oder Chloroform bei ge- 
wöhnlicher Temperatur, neben 9.10-Dichlor-anthracenhexahydrid und wenig 9-Chlor-anthra- 
cenoktahydrid (Godchot, C. r. 139, 606; Bl. [3] 31, 1342; [4] 1, 706; A. eh. [8] 12, 492). 
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Aus Anthracenhexahydrid C,H X0 <JCH) 2 ^>C 6 H 4 und Chlor in Eisessig- oder Chloroform- 
' lösung (G., O. r. 142, 1204; A. eh. [8] 12, 505). — Nadeln (aus Eisessig). F: 192° (korr.). 
— Gleicht in seinem chemischen Verhalten der entsprechenden Dibrom -Verbindung. 

9-Brom-anthraeoiioktahydrid C 14 H H Br = C 6 H 10 < C ™ r >C 6 H 4 . B. Wie die ent- 
sprechende Chlorverbindung (Godchot, C. r. 139, 606; Bl. [3] 31, 1341; [4] 1, 703; A. eh. 
[8] 12, 489). — Gelbe, mit Wasserdämpfen schwerflüchtige Flüssigkeit. Leicht löslich in 
den meisten Lösungsmitteln. — Verliert bei der Destillation, selbst im Vakuum, ebenso 
beim Erhitzen mit wäßr. oder alkoh. Kalilauge auf 150°, HBr unter Bildung von Anthracen- 
hexahydrid C 6 H 10 <(CH) i >C 6 H 1 . Wird durch Cr0 3 in Eisessig-Lösung zu Dihydro-oxan- 
thranol C 6 H 6 <(C-OH) 2 >C 6 H 4 (Syst. No. 564) oxydiert. — Färbt sich mit Pikrinsäure rot. 

9.10-Dibrom-anthracenoktahydrid C 14 H 16 Br 2 = C 6 H 10 <V,tttj£>C 6 H 4 . B. Aus An- 

thracen-oktahydrid (Godchot, Cr. 139, 605; Bl. [3] 31, 1341; [4] 1, 704; A. eh. [8] 12, 
489) und aus Anthracenhexahydrid (G., C. r. 142, 1204; A. eh. [8] 12, 490, 505) wie die ent- 
sprechende Dichlor- Verbindung. — Nadeln. F: 194° (korr.). Leicht löslich in heißem Essig- 
ester, Benzol und Chloroform, sehr wenig in Alkohol und Eisessig. — Beständig gegen wäßr. 
und alkoh. Kalilauge bei 250*. Wird durch CaO bei Rotglut zersetzt und durch Cr0 3 in 
siedender Eisessiglösung allmählich zu Anthrachinon oxydiert. 

10. JPhenanthrenofctahydrid, Ofctahydrophenanthren C 14 H 18 , dargestellt von 
Gbaebe (vgl. Nr. 11 und 12). B. Beim Erhitzen von Phenanthren mit Jodwasserstoff und 
Phosphor (Gbaebe, A. 187, 154). — Darst. Man erwärmt 6 g Phenanthren mit 7 g Jodwasser- 
stoffsäure (D: 1,96) und 3 g rotem Phosphor in einem mit Kohlendioxyd gefüllten Rohr, so daß 
die Temperatur innerhalb 3 Stdn. auf 200° steigt, und hält dann 7 Stein, auf dieser Temperatur 
(J. Schmidt, Mezgek, B. 40, 4253). — F: -12° bis —11°; Kp, 87 : 282" (korr.); Df: 1,012; 
mischbar in allen Verhältnissen mit Äther, Schwefelkohlenstoff, Chloroform, Eisessig, Ligrom 
und Benzol; löslich in ca. 15 Tln. Methylalkohol und ca. 10 Tln. Äthylalkohol; n£: 1,5599 
(Sch., M.). — Wird durch Chromsäure und Eisessig zu Phenanthrenchinon oxydiert (G.; 
vgl. indessen Sch., M.). Wird durch warme konz. Salpetersäure nitriert (Sch., M.). — Gibt 
mit warmer konz. Schwefelsäure eine zunächst weinrote, dann braunschwarze, mit konz. 
Schwefelsäure und Kaliumdichromat eine grünschwarze Lösung (Sch., M.). 

H. Phenanthrenoktahydrid, Ofctahydrophenanthren C 14 H ia , dargestellt von 
Brbtbatj (vgl. Nr. 10 und 12). B. Entsteht neben dem Hexahydrid beim Überleiten von 
mit Phenanthrendämpfen beladenem Wasserstoff über feinverteiltes Nickel bei einer etwas 
unterhalb 200» liegenden Temperatur (Be., C. r. 140, 942). — Flüssig. Erstarrt bei —10° 
noch nicht. Kp, 60 : 280-285°; Kpj 3 : 123—124°. D 9 : 1,006; D 15 : 0,993. ng: 1,537. Schwer 
löslich in kaltem, leichter in heißem Alkohol, leicht in Äther, Benzol und Chloroform. — 
Wird durch Oxydationsmittel leicht angegriffen, ohne daß Phenanthrenchinon gebildet 
wird. Bildet bei der Einw. von Brom in Eisessig flüssige, wenig beständige Bromderivate. 

12. PhenanthrenoMahydrid, Ofctahydrophenanthren C 14 H 18 , dargestellt von 
Ipatjbw, Jakowlew, Rakitin (vgl. Nr. 10 und 11). B. Beim Erhitzen von Phenanthren- 
tetrahydrid in komprimiertem Wasserstoff in Gegenwart von Nickeloxyd auf 360° (Ip., 
Ja., Ra., 3K. 40, 499; B. 41, 1000). — Flüssigkeit. Erstarrt in einem Gemisch von Schnee 
und Kochsalz. Schmilzt um —4°. 

13. 3-Methyl-fluorenheacahydrid, Hexahydro-3-methyl-fluoren C 14 H lS = 

^CH S \ B. Beim Erwärmen von l-Methyl-4-benzyl-cyclohexanol-(3) 

T!H-CH 2 -CH 2 , (vgl. Hauer, Makch, Cr. 140, 625; Bl. [3] 83, 708) 

,!,•□■ rw ™ riTT mit P a B (Wallach, B. 29, 2962). — Flüchtig mit Wasser- 

"\/ ^■^■ou-otts dämpfen; Kp^: 128°; D: 0,99; ng: 1,5455 (W.). - Entfärbt 

weder Brom noch Permanganat (W.). 

8. Kohlenwasserstoffe C 16 H 22 . 

1. l-[J 3 .l ! -IH,metho-octadien-{I l .l')-yl]-bensol, fy.ij-IHmetho-a..x-octa- 
dienylj-benzol, y.7i-£Hmethyl-a-phenyl-a.a;-octadten (x = 5 oder 6 oder 7 bezw. = 
e oder £ oder t,) C^H^ = C 8 H S • CH : CH ■ CH(CH 3 ) • CH 2 • C 6 H„. Linksdrehende Form. 
B. Bei 5-stdg. Erhitzen von l 1 .l"-Dichlor-l-[l a .l 7 -dimetho-octyl]-benzol (x = 6 oder 7 oder 8) 
(S. 470) mit Pyridin (Klages, Saütteb, B. 39, 1940). — Geruchloses Öl. Kp B , 6 : 152°. Df: 
0,8947. ng: 1,5276. [a]JJ: —65,11°. — Wird durch Erhitzen mit Oxalsäure in einen isomeren 
Kohlenwasserstoff (s. den nächsten Artikel) umgewandelt. Wird durch Natrium in Alkohol zu 
l-[l B .l'-Dimetho-octen-(l , ')-yl]-benzol (x = 5 oder 6 oder 7) reduziert. Brom wird energisch 
addiert und wirkt gleichzeitig auch in der Kälte substituierend. 
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2. l-Methyl-d-isopropylS-phenyl-cyclohexen-fd) C M H 22 = 
(CH;J 3 CH -CC ^ ^ cg a >CH-CH a oder l-Methyl-3-phenyl-4-i8opropyUden- 
cyclohexan C 16 H ä2 = (CH 3 ) 2 C:C<™ (C 6 H ^gH 2 ^ >CHCH3 oder t.j^gt^yu^-igopro- 

penyl-3~phenyl-cyclohexan C 16 H S2 = CH a • C(: CH„) ■ CH<^* ( C ° H 5> ' ^a>CH- CK 



Bechtsdrehende Form. B. Durch Erhitzen von l-[l 3 .l 7 -Dimetho-octadien-(l 1 .l I )-yl]- 
benzol (8. 527) mit Oxalsäure (Klages, Sautteb, B. 39, 1940). — Öl. Kp^: 139-140°. Di 6 -': 
0,9462. n D : 1,5802. [a] n : +17°. 

3. l-Methyl-3-[4-i8opropyl-phenyl]-cyclo7iexen-(4 oder 5) C 16 H 22 = 

ch'> ch ' c « h *' hc <ch 2 =^Sh> ch 2 oder ch^ 011 ' C ° H * ' hc <ch! CH(C ch>ch. 

B. Aus l-Methyl-3-f4-isopropyl-phenyl]-cyclohexanol-(5) durch Erhitzen mit P 2 5 oder 
Kochen mit Schwefelsäure (Knoevenagel, Giese, Wedemeyeb, A. 303, 272). — Aromatisch 
riechende Flüssigkeit. Kp^: 149-150°; K Pll : 157-158°. Di 4 : 0,9376. n£: 1,5283. 

4. ÄoAte»wassers*o#'Oj 6 H 23 =C 6 H s -C 10 H 17 („Phenyldihydropinen"). B. Aus 
Pinenhydrochlorid, Benzol und A1C1 3 (Konowalow, JK. 34, 31; C. 19021, 1296). — Kp 745 : 
286-291". Do 10 : 0,9594. ng: 1,52691. — Hat gesättigten Charakter. 

9. 1 -Methyl-4-isopropyl-fluoren-hexahydrid C 17 H 2l = 

/\ Qjj . B. Beim Erhitzen von inakt. Benzylmenthol 

I I 2X CH'CH(CH) 3 CH 2 (Syst No 534) mit dem doppelten Gewicht P 2 5 

i \ /j | z zuerst auf 140° und dann auf 175° im Vakuum 

l ' CH-CH[CH(CH 3 ),]-CH,' (12 mm) (Wallach, A. 305, 264). - Öl. K Pl0 : 

\/ 153—155°. 

10. Kohlenwasserstoffe C 19 H 2g . 

1. IHcycloheoeyl-phenyl-methan C 18 H 28 = [H 2 C<^ 2 ~^ 2 >CH-)CHC 6 H 5 . 

B. Durch "Überleiten von Triphenylmethan in einem Wasserstoffstrom über fein verteiltes, 
auf 220° erhitztes Nickel ( Godchot, G. r. 147, 1058; Bl. [4] 7, 958). - Kp 20 : 210-212°; D 13 : 
0,9894 (G.). — Wird durch 5 Tle. rauchende Salpetersäure bei 10° in ein Mononitroderivat 
(s. u.) verwandelt (G., Cr. 149, 1137; Bl. [4] 7, 960). 

Mononitroderivat C 19 H 27 2 N = (C„H u ) 2 CH-C 6 H„-N0 2 {?). B. Aus Dicyclohexyl- 
phenylmethan und 5 Tln. rauchender Salpetersaure bei 10° (Godchot, 0. r. 149, 1138; Bl. 
[4] 7, 960). - Schwach gelbliche Nadeln. F: 113°. 

2. Abietin C 1B H 28 . B. Man behandelt Abietinsäure mit PC1 5 und destilliert das ent- 
standene Chlorid im Vakuum (Levy, B. 39, 3045). Gewinnung aus Harzöl durch Destillation: 
Levy, B. 40, 3659; vgl. Rraemer, Spilker, B. 32, 2953, 3614. — Farbloses, intensiv blau 
fluorescierendes Öl. Kp 17 : 200-202° (L., B. 39, 3045); Kp 14 , 5 : 200-202° (L„ B. 40, 3659). 
— Verhält sich gegen organische Lösungsmittel dem Abieten (S. 508) ganz ähnlich (L., B. 
39, 3045). 

3. Kohlemv asser Stoff C 19 H 28 aus Cholesterylehlorid s. Syst. No. 4729 c. 

11. Kohlenwasserstoffe (^Hg,,. 

1. 2.2'-IHmethyl-5.5'-diisopropenyl-diphenyloktahydrid-(1.4:.5.6. 
T.4:'.5'.6'), „Biscarven" C 20 H 30 = 

CH s -C(:CH i! ).CH<^;^>0-CH 3 CH 3 -C<^;gg 2 >CH.C(:CH 2 )CH 3 . B. Durch 



Erwärmen von Dicarvelol (Syst. No. 557) mit P 2 O s auf 100—110°, neben Cymol (?) (Harbies, 
B. 32, 1316; H., Kaiser, B. 32, 1325). — Lichtgelbe Flüssigkeit von schwach kautschuk- 
artigem Geruch, Kpu: 169—171°. Leichter als Wasser. Schwer löslich in kaltem Alkohol. 
— Brom färbt die Eisessiglösung dunkelviolett. Mit Eisessig- Schwefelsäure oder konz, 
Schwefelsäure entsteht eine tiefrote, auf Zusatz von Wasser verschwindende Färbung. 

2. Pinakonen C S0 K S0 . B. Entsteht, neben Campherpinakonäthyläther, aus Campher - 
pinakon (Syst. No. 557) und verd. Schwefelsäure + Alkohol (Beckmann, B. 27, 2349). Bei 
3-stdg. Erhitzen von Chlorpinakonan (S. 509) mit Sodalösung auf 130° (B., A. 292, 17). Beim 
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Kochen von Pinakonanol (Syst.No. 534) oder dessen Propyläther (gelöst in Aceton) mit 
verd. Schwefelsäure ( 1 :6) (B., A. 292, 18). — Federförmige Krystalle (aus Aceton + Alkohol). 
F: 55—56° (B., A. 292, 18). Df: 0,93046 (B., A. 292, 23). Schwer löslich in Methylalkohol 
und Äthylalkohol, leicht in Äther, Benzol, Petroläther und Aceton (B., A. 292, 18). nfj: 
1,50233 (B., A. 292, 23). — Beim Kochen mit Chromsäuregemisch entsteht eine Verbindung 
C 30 H 30 O [Krystalle (aus Petroläther); F: ca. 70°; sehr leicht löslich in Methylalkohol, Äther 
und Petroläther] (B„ A. 292, 22). Pinakonen verbindet sich mit HCl bezw. HBr zu Chlor- 
bezw. Brom-pinakonan und mit Brom zu Dibrompinakonan (S. 509) (B., B. 27, 2350; A. 
292, 19, 20). Jodwasserstoffsäure erzeugt in ätherischer Lösung Pinakonan (S. 509) (B., B. 
27, 2350; A. 292, 22). 

NitroSochlorid C 20 H 30 ONC1. F: 150° (Zers.) (B., B. 27, 2350; A. 292, 19). 

12. Piceneikosihydrid G 2 ^i u . B. Entsteht neben beträchtlich mehr Picenper- 
hydrid bei 12— 16-stündigem Erhitzen von 1 Tl. Picen (Syst. No. 491) mit 5—6 Tln. Jod- 
wasserstoffsäure (D: 1,7) und 1V 4 Tln, rotem Phosphor auf 250—260° (Liebermann, Spiegbl, 
B. 22, 780). - Flüssig. Siedet oberhalb 360°. 

13. 1.3.5-Triphenyl-benzol-eikosihydrid C M H 3a . B. Bei 32-stündigem Erhitzen 

von Triphenylbenzol mit Jodwasserstoffsäure und rotem Phosphor auf 270—280" (Melles, 
B. 23, 2534). - Dickes Öl. 

14. Kohlenwasserstoffe C 2 ,H M bezw. Substitutionsprodukte von solchen, erhalten 
aus Verbindungen der Steringruppe s. Syst. No. 4729a— c. 

15. Kohlenwasserstoff C 30 H 50 . B. Bei mehrwöchigem Stehen von Jod-dihydro- 
isocaryophyllen C 15 H 25 I (S. 172), gelöst in absol. Äther, mit Natrium (Wallach, A. 271, 293; 
Wallach, Tuttle, A. 279, 393). — Prismen (aus absol. Alkohol). F: 144-145° (W., T.). — 
Beständig gegen Oxydationsmittel (W., T.). 



G. Kohlenwasserstoffe C H 2n -i2. 

Der wichtigste Vertreter dieser Reihe ist das Naphthalin C 10 H 8 — der Stammkörper 
einer außerordentlich durchgearbeiteten Verbindungsgruppe und zugleich der bekannteste 
Typ der zweikernig orthokondensierten Ringsysteme (vgl. S. 11 — 12), an welchen die theore- 
tischen Betrachtungen über Ringkondensation in erster Linie angeknüpft haben. 

Über die Konstitution des Naphthalins sprach zuerst Eblenmeyeb {A. 137, 346 Anm.) 
1866 die Annahme aus, daß sein Molekül aus zwei Benzolkernen besteht, die derart miteinander 
verschmolzen sind, daß beiden zwei benachbarte Kohlenstoffatome gemeinsam sind. Die 
ersten experimentellen Beweise für diese Annahme brachte kurz darauf Graebe (B. 1, 36; 
A. 149, 20); weitere Beweise sind von Reverdin und Noelting in der Monographie „Sur la 
Constitution de la naphtaline et de ses derives" [Mulhouse 1888] auf S- 12—13 zusammen- 
gestellt. 

Zu welchen Anschauungen man über die Bindungsverhältnisse innerhalb des bicycli- 
schen Naphthalinsystems gelangt, hängt demnach natürlich davon ab, welche Auffassung 
man für die Konstitution des Benzols zugrunde legt (vgl. S. 173—174). Von der Rekule- 
schen Formel ausgehend, gelangt man zu der gebräuchlichsten Naphthalin- Formel I (s. u.), 
welcher Mabckwald (A 274, 334; 279, 3; AmiENSsche Sammlung chemischer und chemisch- 

H H H H H\ ,- \ /H 

H<y C \C/ C ^CH HC^CC^CH ■ HC^ ^C^ ^CH 

LI II i , IL I ) ( ) ( I , III. ii II I) 

HC %( yC\ c ^CH HC<I>C<I>CH H(\ .Ck ^CH 

H H H H H/ v -'\H 

technischer Vorträge, Bd. II [Stuttgart 1898], S. 25) eine bestimmtere Deutung durch Hinzu- 
fügung der Annahme gibt, daß die Oszillation der Doppelbindungen durch den Zusammen- 
schluß der beiden Benzolkerne aufgehoben ist (vgl. dagegen Erdmann, A. 275, 191), das 
Molekül also dauernd die Bindungsverteilung entsprechend I — mit Doppelbindung zwischen 
den beiden gemeinsamen C-Atomen ■— besitzt. Die zentrische Benzol-Formel führte Bam- 
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berger (A. 257, 14 ff., 40 ff.) zu der Naphthalin-Formel II (vgl. auch Thomseh, B. 18, 
2949); über Modifikationen dieser Formel s.: Abmstboug, B. 24 Ref., 728; Habbies, A. 343, 
337; Baly, Tuck,- Soc. 93, 1905. Auf Grund der Theorie der Partialvalenzen stellte Thiele 
(A, 306, 136; vgl. dazu: Knoevenagel, A. 311, 228; Michael, J. pr. [2] 08, 510; s. auch 
Oddo, R. A. I. [5] 15 II, 447 Anm.) die Formel III auf. 

Zur räumlichen Auffassung des Naphthalinmoleküls s.: Sachse, B. 21, 2533; Ciamioian, 
G. 21 II, 106; Knoevknagel, A. 311, 228; Eblenmeyer jun., A. 316, 70; Thiele, A. 319, 
138; Kaufleb, A. 351, 154; B. 40, 3251. 

Zur Ableitung der Isomerie-Mögliehkeiten für Substitutions-Derivate des 
Naphthalins benutzt man das vereinfachte Schema IV. Es ist daraus ersichtlich, daß die 
8 Orte, die für Eintritt von Substituenten in Betracht kommen, in 2 Gruppen zerfallen 
solche, welche der Vereinigungsstelle der beiden Benzolkerne benachbart sind (1, 4, 5 und 8) 
und solche, welche mit ihr nicht in unmittelbarer Bindung stehen (2, 3, 6 und 7). Dem 
entsprechend können Monoderivate in Übereinstimmung mit der Erfahrung — in je 2 iso 

/b\/i\ /a\ /«\ /£\ -V's 

iv. r 3 j, v. 3 i "i, vi. i^ t-a vii. 

U I A \? I -ß\ \p I H 




meren Formen bestehen, die man durch die griechischen Buchstaben et und ß zu unterscheiden 
pflegt (vgl. Mebz, Z. 1868, 394). Mehrere experimentelle Beweise (vgl. Liebermann-, A. 
183, 228, 254; Reveedin, Noeltlsg, B. 13, 36; Bl. [2] 33, 107; Fittio. H. Ebdmann, B. 
16, 43) sind dafür erbracht worden, daß die a-Derivate den Substituenten benachbart der 
Vereinigung3stelle enthalten, daß die a- und (3-Orte also entsprechend dem Schema V zu 
verteilen sind. Beweise für die Existenz von vier a-Orten im Naphthalin-Molekül: Atter- 
berg, B. 9, 1734; 10, 547. 

Zur Stellungsangabe für Derivate mit mehreren Substituenten benutzt man jetzt fast 
ausschließlich die in IV eingetragene, von Graebe (A. 149, 26) eingeführte Bezifferung durch 
arabische Ziffern. In der älteren Literatur wird vorzugsweise das Schema VI gebraucht; 
in englischen Zeitschriften findet man vielfach das Schema VII. 

Diderivate existieren bei Gleichheit der beiden Substituenten in 10, bei Ungleichheit 
in 14 isomeren Formen. Die Bezeichnung der gegenseitigen Stellung zweier Substituenten 
in einem Benzolkern durch Ortho ist hier nicht eindeutig, da sie zwei verschiedenartige 
Fälle — 1.2 (= 3.4) und 2.3 — umfaßt; eindeutig sind aber auch beim Naphthalin die Be- 
zeichnungen meto, — 1.3 (= 2.4) — sowie para (1.4). Man hat auch für die Stellungsmöglich- 
keiten, die sich bei Verteilung zweier Substituenten auf die beiden Benzolkerne ergeben, 
besondere Präfixe vorgeschlagen (H. Erbmann, A. 275, 188), die aber nicht gebräuchlich 
geworden sind; nur für die 1.8-Stellung (= 4.5) hat sich die Bezeichnung peri (Bambebgeb, 
Philip, B. 20, 241) eingebürgert. 

Bei Gleichheit der Substituenten sind Triderivate in 14, Tetraderivate in 22 isomeren 
Formen möglich. Mathematische Berechnung der Anzahl isomerer Naphthalinderivate: 
Key, B. 33, 1910; H. Kaufmann, B. 33, 2131. 

Zusammenfassende Besprechung der Konstitution und Isomerie- Verhältnisse der Naph- 
thalin-Verbindungen: Reisseet in Meyeb-Jacobsons Lehrbuch der organischen Chemie, 
Bd. II, Tl. II [Leipzig 1903], S. 294-313. 

Literatur über die Naphthalingruppe: Reveedin, Noelting, Sur la Constitution de la 
naphtaline et de ses derives [Mulhouse 1888]; Reverdin, Fulda, Tabellarische Übersicht 
der Naphthalinderivate [Basel, Genf, Lyon 1894]; Täuber, Norman, Die Derivate des 
Naphthalins, welche für die Technik Interesse besitzen [Berlin 1896]. Siehe auch Frdl. 4, 
623-643. 

Im Verhalten ähneln das Naphthalin und seine Derivate den entsprechenden Ver- 
tretern der Benzolreihe. Doch bestehen auch deutliche Verschiedenheiten, z. B. in der Reak- 
tionsfähigkeit der im Kern gebundenen Hydroxyle, die in der Naphthalinreihe erheblich größer 
als in der Benzolreihe ist (vgl. dazu Obebmilleb, J. pr. [2] 75, 20). Allgemein zeigen die 
Naphthalin-Körper die Neigung, leicht 4 Wasserstoffatome aufzunehmen, wobei die addierten 
H-Ätome sämtlich in eine und dieselbe Hälfte des Moleküls eintreten. Durch diese Hydrierung 
verschwinden jene Verschiedenheiten des chemischen Verhaltens, welche die Naphthalin- 
Körper vor den entsprechenden Benzol-Körpern auszeichnen. Denn die Tetrahydride ver- 
halten sich wie wahre Benzol-Körper, in denen der hydrierte Molekülteil die Stelle von ali- 
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phatischen Seitenketten vertritt. Untersuchungen und Betrachtungen über diese Verhält- 
nisse: Bambebger, A. 257, 1. Die Abkömmlinge des Naphthalintetrahydrids werden, je 
nachdem sie die substituierende Gruppe im nichthydrierten oder im hydrierten Sechsring 
enthalten, als „aromatische" (= ar.) oder „aücyclische" (= ac.) unterschieden, z. B. : 

HsN YY^CH, , r CH ^CH-NH 2 

II' ' 

\GH/ CH2 \ /\CH/ CH2 



ar. Tetrahydro-/f-naphthylamin ae. Tetrahydro-/3-naphthyIa.raüi. 

Die Anlagerung weiterer ringförmiger Komplexe durch Brückenbildung zwischen zwei 
Orten des bicyclischen Naphthalins erfolgt nicht nur, wie in der Benzolreihe (vgl. S. 177), 
in der ortho-Stellung, sondern mit großer Leichtigkeit auch in der peri- Stellung, z. B.: 




H g>N = 2H 2 + >_<Y^>N. 

Vgl. hierüber: Ekstband, B. 18, 2883, 2886; Bamberger, Philip, B. 20, 238, 241; F. Sachs, 
A. 365, 59, 78. 

/X/Y 

1. Naphthalin, L. R. -Name: [Benzolo-benzol] C 10 H 8 = ' "I. 

5 4 

Über Konstitution, Bezifferung und Literatur^». S. 529—530. 

Vorkommen und Bildung. 

Naphthalin findet sich in einigen ätherischen Ölen (Nelkenstielöl, Storaxrindenöl) 
(v. Soden, Rojahst, C. 1902 II, 1117). Im Erdöl von Ölheim (Kraemer, Sitzungsberichte 
des Vereins zur Beförderung des Oewerbfleißes 18S5, 299). Im Erdöle von Rangoon (Warreh, 
Stoker, Z. 1868, 232; J. 1868, 332). Im californischen Erdöl von Puente Hills (Mabery, 
Hudson, Am. 25, 284). Im Erdöl von Borneo (Jones, Wootton, 8oc. 91, 1149). Im Bi- 
tumen eines Peuerbrunnens (puits de feu) von Ho-Tsing (Provinz Szu-Tschuan, China) 
( Boussingattlt, C. r. 96, 1452). — Naphthalin entsteht neben anderen Kohlenwasser- 
stoffen bei der Verhüttung (Destillation) der Quecksilbererze von Idria, findet sich daher im 
„Stuppfett" (Goldschmiedt, M. v. Schmidt, M. 2, 11) [über die Zusammensetzung dieses 
letzten s. Go., v. Sch.]. Naphthalin bildet sich bei der trocknen Destillation der Steinkohle; 
ist daher im Steinkohlenteer enthalten (Kidd, Berzelius 1 Jahresber. 3, 186). Entsteht bei der 
Braunkohlenschwelerei, ist daher im Braunkohlenteer enthalten (wurde aber nicht im Vor- 
lauf des Teers aus bituminösem Schiefer gefunden) (Heusler, B. 25, 1677; 30, 2744). Bei 
der destruktiven Destillation von Braunkohlenteeröl (Schultz, Wurth, 6. 1905 I, 1444). 
Beim Erhitzen von Holzteer und weniger flüchtigem Holzteeröl in glühenden, mit Koks 
gefüllten Bohren (Atterberq, B. 11, 1222). Beim Durchleiten von Bakuer Petroleum- 
riickständen durch eine glühende, mit verkohltem Holz gefüllte Retorte (Letny, B. 11, 
1210). Naphthalin findet sich im Teer, der bei der trocknen Destillation von Korkabfällen 
erhalten wird (Bordet, C. r. 92, 728; J. 1881, 1322). 

Naphthalin entsteht aus Carbiden und Hydroxyden bei 800—1000° (Bradley, Jacobs, 
D. R. P. 125936; G. 1902 I, 77). Aus Methan bei hohem Erhitzen im zugeschmolzenen 
Rohr (Berthelot, A. 123, 211). Aus Äthylen beim Durchleiten durch ein glühendes Rohr 
(Berth., A. Spl. 6, 251; Norton, Noyes, Am. 8, 363). Aus Acetylen beim Erhitzen auf 
hohe Temperatur (Berth., Bl. [2] 7, 308). Aus Alkohol beim Durchleiten durch ein glühendes, 
mit Bimsstein gefülltes Rohr (Berth., A. eh. [3] 33, 296; J. 1851, 504; vgl. Reechenbaoh, 
Berzelius 1 Jahresber. 12, 307). Aus Äther beim Durchleiten durch ein glühendes Rohr (Reich.). 
Aus Essigsäure beim Durchleiten durch ein glühendes, mit Bimsstein gefülltes Rohr (Berth., 
A. eh. [3] 33, 300; J. 1851, 437). — Aus a-Cyclooctadien-bis-hydrobromid (S. 35) beim Er- 
hitzen mit Chinolin auf 250—300° (Willstätter, Veraguth, B. 40, 964), Beim Leiten von 
Cyclopentadien durch schwachglühende Röhren (Weger, Z. Ang. 22, 344). Aus Terpentinöl 
beim Eintropfen in ein glühendes eisernes Rohr (Schultz, B. 9, 548; 10, 116). — Beim Durch- 
leiten eines Gemisches von Benzol und Äthylen durch ein rotglühendes Bohr als Hauptprodukt 
(Berth., C. r. 63, 792; Bl. [2] 7, 278; A. 142, 257). Aus Toluol beim Durchleiten durch ein 
glühendes Rohr (Berth., O. r. 63, 790; Bl. [2] 7, 221; A. 142, 254). Aus Teerxylol beim 
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Durchleiten durch ein glühendes Rohr (Bbrth., Bl. [2] 7, 227). Beim Erhitzen von o-Xylylen- 
bromid mit Chinolin auf 180—270" (Will., Ver.). Beim Überleiten von Isobutylbenzol über 
erhitztes Bleioxyd JWreden, Znatovicz, B. 9, 1606). Beim Erhitzen eines [Dibrom-butyl]- 
benzols (8. 413, Z. 15 v. u.), erhalten durch Addition von Brom an das Butenylbenzol, 
welches aus Benzylchlorid und Allyljodid durch Natrium entsteht, mit Kalk (Aronheim, 
A. 171, 233). Aus [a./3-Dibrom-butyl]-benzol (S. 413, Z. 28 v. u.) beim Glühen mit Kalk 
(Radziszewski, B. 9, 261), Beim Durchleiten von Styrol mit Äthylen durch ein glühendes 
Rohr, in reichlicher Menge (Berth., C. r. 63, 835; Bl. [2] 7, 285; A. 142, 261). Beim Durch- 
lebten von Styrol mit Acetylen durch ein glühendes Rohr (Berth., Bl. [2] 7, 285). Beim 
Durchleiten eines Gemisches von Styrol und Benzol durch ein glühendes Rohr (Berthelot, 
Bl. [2] 7, 288; Cr. 63, 835; A. 142, 261). Beim Durcbleiten von a-Phenyl-a.y-butadien 
durch ein glühendes Rohr (Liebermann', Ruber, B. 35, 2697). Aus Anthracen und Äthylen 
beim Überhitzen, in reichlicher Menge (Berth:., 0. r. 63, 999). Aus Chrysen und Äthylen 
beim Überhitzen, in geringer Menge (Berth., C. r. 63, 999). — Aus Phenol, das mit etwas 
Wasser verflüssigt ist, durch Eintropfen in ein eisernes, auf Gelbglut erhitztes Rohr (Kramers, 

A. 189, 131). Aus Campher beim Überleiten seiner Dämpfe über rotglühendes Eisen 
(Regnat/lt, A. 28, 84) oder glühenden Kalk (Fremy, A. 15, 288). Aus 1.1.2-Trimethyl- 
2-phenyl-cyclopentan-carbonsäure-(5) ( Syst. No. 949) durch allmähliches Erhitzen mit Jod- 
wasserstoffsäure (D: 2) bis auf 220° (Blanc, Bl. [3] 19, 216). Durch Erhitzen gleichmole- 
kularer Mengen von Dimethylanilin und Brom auf 1 10— 120° (Brunner, Brandenburg, B. 
11, 698). Auch beim Erhitzen von p-Brom-dimethylanilin mit Bromwasserstoff auf 180° 
wird etwas Naphthalin gebildet (Brtj., Bra., B. 11, 700). Naphthalin entsteht neben a-Naph- 
thoesäure, Benzoesäure und Salmiak durch 18-stdg, Erhitzen von Cinnamal-hippursäure 
(Syst. No. 1296) mit Salzsäure auf 110—120" (Erlenmeyer jun., Kunlin, B. 35, 384). — 
Durch Destillieren von 3.4.6'.7'-Tetramethoxy-brasanchinon-(l'.4') (Syst. No. 2569) oder von 
l'-Oxy-SAe'^'-tetrametnoxy-brasan (Syst. No. 2454) über Zinkstaub (v. Kostaneoki, Rost, 

B. 36, 2205). 

Durch Destillieren von a-Naphthol über roten Phosphor (Wichelhatts, B. 36, 2943; 
88, 1725). Aus /}-Naphthol beim Erhitzen mit rotem Phosphor im geschlossenen Rohr auf 
200" (Wich., B. 36, 2943). Aus (3-Naphthol durch Destillation mit Zinkstaub (E. Fischer, 
Anleitung zur Darstellung organischer Präparate, 8. Aufl. [Braunschweig 1908], S. 57)' — Man 
destilliert Juglon (Syst. No. 778) über Zinkstaub (Bernthsen, B. 17, 1946). — Aus Naphthalin- 
a-carbonsäure durch Destillation mit Ätzbaryt (A. W. Homjinn, B. 1, 41). Beim Durchleiten 
des Anhydrids der Naphthalin-tetrahydrid-(1.2.3.4)-dicarbonsäure-(2.3) durch ein glühendes 
Rohr oder beim Erhitzen des Silbersalzes dieser Säure (Baeyeh, Perkin, B. 17, 451). — Aus 
a-Naphthalinsulfonsäure durch Erhitzen mit KSH-Lösung unter Druck auf Temperaturen 
oberhalb 220° (Schwalbe, B. 39, 3104). Aus a-Naphthylamin durch Diazotierung und 
Behandlung der Diazoniumchloridlösung mit unterphosphoriger Säure (Mai, B. 35, 163). 

Darstellung. 

Zur technischen Gewinnung von Naphthalin dienen das „Leichtol" und das „Schweröl" 
der Steinkoblendestillation. Schweröl, einer Fraktionierung unter vermindertem Druck 
unterworfen, wird in Carbolöl (Kp: bis 195°), „Naphthalinöl I" (Kp: 195—230°), „Naph- 
thalinöl II" (Kp: 230—280°) und einen Rückstand (Anthracenöl) zerlegt. Das Leichtöl, das 
ca. 40% Naphthalin enthält, scheidet bei direkter Abkühlung ca. % seines Naphthalingehalts 
ab, wird aber häufig erst durch Destillation in Rohbenzol II (Kp: bis 165°), Carbolöl (Kp: 
165—195°), Naphthalinöl (Kp: 195—220°) und einen Rückstand, der mit dem Schweröl ver- 
einigt wird, gespalten. Die vereinigten Carbolöle sowie die Naphthalinöle werden in ein 
Kühlhaus gebracht, in dem sich das Naphthalin ausscheidet. Das erhaltene Rohprodukt 
enthält noch 10— 15% ölige Bestandteile, die durch Zentrifugieren oder besser durch Ab- 
pressen in hydraulischen, erwärmten Pressen fast völlig entfernt werden. Das Naphthalin 
destilliert jetzt zu 95,6% bei 216,6—218,6° über, ist aber zur Verarbeitung auf Farbstoff- 
zwischenprodukte noch nicht rein genug. Es wird deshalb im geschmolzenen Zustand einer 
mehrmaligen Behandlung mit geringen Mengen (5—6%) 60° Be starker Schwefelsäure unter- 
worfen, dann mit (2 %) 20° Be starker Natronlauge gewaschen und schließlich nochmals destil- 
liert, zum Teil auch durch Sublimation weiter gereinigt oder — für präparative Zwecke — 
aus leichten Steinkohlenteerdestillaten umkrystallisiert (G. Lunge, H. Köhler, Die Industrie 
des Steinkohlenteers und des Ammoniaks, Bd. I, Steinkohlenteer [Braunschweig 1912], 
S. 627, 724, 786). Auch bei der Kokerei der Steinkohle wird Naphthalin als Nebenprodukt 
gewonnen (vgl. W- Bertelsmann in F. Ulumanns Enzyklopädie der technischen Chemie, 
Bd. VII [Berlin-Wien 1919], S. 124). 

Reinigung des Naphthalins durch Erhitzen mit Schwefelsäure: Stenhouse, Groves, 
B. 9, 683; Ballo, J. 1871, 755, durch Erhitzen mit Schwefelsäure und Braunstein: Lunge, 
B. 14, 1756, durch Erhitzen mit Schwefel: Dehnst, D. R. P. 47364; Frdl. 2, 7. 
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Physikalische Eigenschaften. 
(Eigenschaften von Gemischen des Naphthalins s. im nächstfolgenden Abschnitt.) 

Farblose Tafeln (aus Alkohol) von charakteristisch em Geruch. Monoklin prismatisch ( Groth, 
J. 1870, 4; Negbi, ff. 23 II, 379; vgl. Groth, Ch. Kr. 6, 363). — F: 80,98° (Ssobolewa, 
Ph. Ch. 42, 80), 80,8» (korr.) (Kempf, J. pr. [2] 78, 256), 80,4° (V. Meyer, Riddle, B. 26, 
2446), 80,061° (Mills, Phil. Mag. [5] 14, 27; J. 1882, 104), 80,05° (Bogojawlenski, 
C. 1905 II, 946), 80,05° (Wasserstoffthermometer) (Jaquerod, Wassmer, C. 1904 II, 337; 
B. 37, 2532), 79,9-80" (R. Schief, A. 223, 262), 79,60-79,64° (Notes, Abeot, Ph. Gh. 
23, 63). Änderungen des Schmelzpunktes durch Druck: Hulett, Ph. Gh. 28, 664. Kry- 
stallisationsgeschwindigkeit und Krystallüberbitzung bei der Schmelzung: Tammann, Ph. 
Gh. 68, 262. Erstarrung von unterkühltem Naphthalin: Füchtbauer, Ph. Oh. 48, 564. 
— Kp 7E0 : 217,94° (Callendar, Griffiths, Chem. N. 63, 2), 216,89° (Mensching, V. Meyer, 
Ph. Ch. 1, 156); Kp 747 ,„: 216,4-216,8° (Kopp, A. 95, 330); Kp 767 , C3 : 218,5»; Kp,«,,«: 218,21°; 
Kp 750 , 50 : 217,5°; Kp,^: 216,9°; Kp 730j31 : 216,3°; Kp 720 , 39 : 215,7° (Crafts, El. [2] 39, 282); 
Kp 800 : 219,95°; Kp.,„j 217,68°; Kp.„ : 214,14°; Kp 650 : 210,94°; K P( . 0o : 207,55°; Kp 650 : 203,91°; 
Kp,^: 200,00°; Kp 45n : 195,70°; Kp 400 : 191,00° (Jaquerod, Wassmer, C. 1904 II, 337; 
B. 37, 2533). Dampfdrucke bei 0° und 15°: Eolla, R. A. L. [5] 18 II, 371; zwischen 15° 
und 75°: Alles, Soc. Tl, 400; Dampfdruck bei 70°: Permas, Davies, Soc. 91, 1114; zwischen 
60° und 80°: Sferanski, Ph. Ch, 46, 74. Naphthalin sublimiert schon bei einer wenig über 
dem Schmelzpunkt liegenden Temperatur (Kopp, A. 95, 329). Sublimationsgeschwindigkeit: 
Kempf, J. pr. [2] 78, 233. Naphthalin verflüchtigt sich in Ammoniakgas leichter als in 
Luft, Wasserstoff usw. (Tieftrunk, J. 1878, 123; B. 11, 1466). Naphthalin ist mit Wasser- 
dämpfen leicht flüchtig (Brocke, Berzeliui Jahresber. 12, 308). — D 18S : 1,2355 (Dbwar, 
Chem. N. 91, 218); D ls : 1,1517 (Vom, J. pr. [1] 102, 30; J. 1867, 709); Dl=: 1,168 (Force, 
Ann. d. Physik [4] 17, 1014); DJ': 0,982 (Lossen, Zander, A. 225, 111); B' M : 0,9777 (P. 
Schiff, A. 223, 262); Dg: 1,0070; Djg: 1,0056 (Perkin, Soc. 69, 1195); Df-«: 0,96208 (Nasini, 
Bernheimer, ff. 15, 84); D? 9 : 0,9628 (Alltjard, A. 113, 159); DJ": 0,9400; Dl"' 8 : 0,8962 
(Dtjtois, Friderich, Arch. Sc. pht/s. et nat. Genive [4] 9, 113). Ausdehnung: Lossen, Zander, 
A. 225, 111; Forch, Ann. d. Physik [4] 17, 1015; Waldes, PK. Gh. 65, 149. 

n™'': 1,57456; ng<: 1,58232; n™' 4 : 1,60310 (Nasini, Bernheimer, ff. 15, 85). Molekular- 
refraktion, Fluorescenzspektrum und Absorptionsspektrum in Lösung s. unten. — Ober- 
flächenspannung und Binnendruck: Walden, Ph.Ch. 66, 394; Dutoit, Friderich, Cr. 
130, 329. — Latente Schmelzwärme : Bogojawlenski, C. 1905 II, 946. Latente Verdamp- 
fungswärme: Kurbatow, 1K. 40, 1474; G. 1909 I, 635. Spezifische Wärme: Boa., C. 1905 II, 
946. Molekulare Verbrennungswärme bei konstantem Druck 1233,6 Cal. (Lerodx, C. r. 
151, 384), 1241,1 Cal. (Berthelot, Recoura, A. ch. [6] 13, 303), 1243,0 Cal. (Ruber, Schete- 
lig, Ph. Ch. 48, 349), 1233,6 Cal. (Stohmann, Kleber, Langbein, J. pr. [2] 40, 90), bei 
konstantem Volumen: 1240,1 Cal. (Be., Re.), 1243,8 Cal. (Rh., Sche.), 1232,4 Cal. (St., Kl., 
La.), 1237,5 Cal. (E. Fischer, Wrede, C. 19041, 1548). Wärmeleitfähigkeit: Lees, C. 
19051, 652. Kritische Konstanten: Gtiyb, Mallbt, G.r. 133, 1287; G. 19021, 1314. — 
Dielektrizitätskonstante: Rtjdolfi, Ph. Gh. 66, 715. Luminescenz unter dem Einfluß 
elektrischer Schwingungen: Kauffmann, Ph. Ch. 26, 724; Wiedemann, G. C. Schmidt, 
Ann. d. Physik [N. F.] 56, 22; Ph.Ch. 27, 343. Kathodenluminescenz : 0. Fischer, C. 
1908 II, 1406. Magnetisches Drehungsvermögen: Perkin, Soc. 69, 1195. 

Naphthalin in Lösung, in Mischung und als Lösungsmittel. 

Molekulare Gefrierpunktsdepression: 68,9 (Auwers, Innes, Ph. Ch. 18, 598; vgl. Eijk- 
mah, Ph.Ch. 3, 114). 

Geschmolzenes Naphthalin absorbiert Luft, die es kurz vor dem Erstarren, angereichert 
an Sauerstoff, wieder abgibt (Vohl, J. pr. [1] 102, 30). — Geschmolzenes Naphthalin löst 
Selen (Satjntjers, Journ. Physical Chem. 4, 474), Jod, Schwefel, Phosphor, arsenige Säure, 
Schwefelarsen, Schwefelantimon, Schwefelzinn, Quecksilberchlorid, Quecksilberjodid, wenig 
Bleichlorid, Bleijodid und Quecksilbercyanid (Vohl, J. pr. [1] 102, 30, 31). 

Naphthalin löst sich spurenweise in kochendem Wasser (Kidd, Berzelius' Jahresber. 3, 
186; Lttpton, Chem. N. 33, 90). Es ist schwer löslich in verflüssigtem Kohlendioxyd (Büch- 
ner, Ph. Ch. 54, 676), leicht löslich in verflüssigtem Schwefeldioxyd mit grünlichgelber 
Farbe (Walden, B. 82, 2864). Löslichkeit in verflüssigtem Ammoniak: Centtterszwer, 
Ph. Gh. 46, 460. 

100 Tle. einer gesättigten Chlorofoimlösung enthalten bei 0° 19,5 Tle. Naphthalin, bei 10° 
25,5 Tle., bei20°31,8Tle., bei30° 40,lTle„ bei 40° 49,5Tle., bei 50° 60,3 Tle., bei 60° 73,1 Tle., bei 
70° 87,2Tle. (Etard.ä. [3]9,86). Über die Löslichkeit des Naphthalins in Chloroform s. ferner; 
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Speyers, C. 1902 II, 1239. Wärmetönung beim Lösen von Naphthalin in Chloroform: Forch, 
Ann. d. Physik [4] 12, 216. Spezifisches Gewicht der Lösungen in Chloroform bei 16—20°: 
Forch, C. 18041, 1446. Löslichkeit von Naphthalin in Tetrachlorkohlenstoff: Schröder, 
Ph. Ch. 11, 459. 100 Tle, einer gesättigten Hexanlösung enthalten bei 0° 5,5 Tle. Naphthalin, 
bei 10° 9,0 Tle., bei 20° 14,1 Tle., bei 30" 21,0 Tle., bei 40" 30,8 Tle., bei 50° 43,7 Tle., bei 60» 
60,6 Tle., bei 70° 78,8 Tle. (Etard, Bl. [3] 9, 86). — Bei 19,5° lösen 100 Tle. Methylalkohol 
8,1 Tle. Naphthalin (Lobby de Brtjyn, Ph, Ch, 10, 784). Über die Löslichkeit des Naphthalins 
in Methylalkohol s. ferner Speyers, C. 1902 II, 1239. Wärmetönung beim Lösen von Naph- 
thalin in Methylalkohol: Timofejew, C. 1905 II, 436. Dichte der gesättigten Lösungen 
in Methylalkohol bei verschiedenen Temperaturen: Speyers, C. 1902 II, 1239. 100 Tle. 
absoluten Alkohols lösen bei 15° 5,29 Tle. Naphthalin; beim Siedepunkt löst sich Naphthalin 
in jedem Verhältnis in absol. Alkohol (v. Bechi, B. 12, 1978). Bei 19,5° lösen 100 He. Alkohol 
9,5 Tle. (Lob. de Br., PK. Ch. 10, 784). Über die Löslichkeit in Äthylalkohol s. ferner Spey., 
C. 19 02 II, 1239. Wärmetönung beim Lösen von Naphthalin in Äthylalkohol : Tim., C. 1905 II, 
436. Dichte der gesättigten Lösungen in Äthylalkohol bei verschiedenen Temperaturen : Spey., 
C. 1902 II, 1239. Molekularrefraktion des Naphthalins in alkoh. Lösung: Kanonntkow, JK. 
15, 476; J. fr. [2] 31, 348. Fluorescenzspektrum in alkoh. Lösung: Stark, R. Meyeb, C. 
19071, 1526. Absorptionsspektrum in alkoh. Lösung: Hastley, Soc. 30, 161; Baly, Tück, 
Soc. 93, 1903; Stark, Stretjbing, C. 1908 II, 752. Naphthalin ist sehr leicht löslich in Äther 
(Ktdd, Berzetius 1 Jahresber. 3, 186). Wärmetönung beim Lösen in Äther: Forch, Ann. d. 
Physik [4] IS, 216. Spezifisches Gewicht der Lösungen in Äther bei 16—20°: Forch, O. 
1904 1, 1445. Lösliehkeit des Naphthalins in Propylalkohol: Spey., C. 1902 II, 1239. 
Wärmetönung beim Lösen in Propylalkohol: Tim., C. 1905 II, 436. Dichte der gesättigten 
Lösungen in Propylalkohol bei verschiedenen Temperaturen: Spey., C' 1902 II, 1239. 
Wärmetönung beim Lösen von Naphthalin in Isobutylalkohol: Timofejew, C. 1905 II, 
436. — Molekularrefraktion des Naphthalins in Acetonlösung: Zoppellaih, 0. 35 I, 355. 
— Naphthalin löst sich reichlich in heißer Ameisensäure und in heißem Eisessig (Otto, 
Möries, A. 147, 177 Anm.). Wärmetönung beim Lösen von Naphthalin in Ätbylacetat: 
Tim., C. 1905 II, 436. Löslichkeitskurven für Gemische von Naphthalin mit Chlor- 
essigsäure und Überlöslichkeitskurven für diese Mischungen: Miers, Isaac, C. 1909 II, 
116. 100 Tle. einer gesättigten Schwefelkohlenstoff lösung enthalten bei 0° 19,9 Tle. Naph- 
thalin, bei 10° 27,5 Tle., bei 20° 36,3 Tle., bei 30° 40,0 Tle., bei 40° 57,2 Tle., bei 50» 67,6 Tle., 
bei 60» 79,2 Tle., bei 70° 90,3 Tle. (Etard, Bl [3] 9, 86). Wärmetönung beim Lösen von 
Naphthalin in Schwefelkohlenstoff: Forch, 4h». d. Physik [4] 12, 216. Spezifisches Gewicht 
der Lösungen in Schwefelkohlenstoff bei 16—20°: Forch, G. 19041, 1445. — 100 Tle. Benzol 
lösen bei 15,55° 45,8 ° Tle. Naphthalin ( Smith, Journ. Sog. Chem. Ind. 21, 1225 ; vgl. Schröder, 
Ph. Ch. 11, 457). Wärmetönung beim Lösen von Naphthalin in Benzol: Forch, Ann. d. Physik 
[4] 12, 216; Tim., C. 1905 II, 436. Molekularrefraktion des Naphthalins in Benzollösung: 
Kanonnikow, HC. 15, 476; J.pr. [2] 81, 348; Zopphm^ri, 0. 351, 355. Löslichkeit von 
Naphthalin in Chlorbenzol: Schröder, Ph. Ch. 11, 458. Schmelzpunkte der Gemische von 
Naphthalin mit Dinitrobenzolen: Kremann, Rodints, M. 27, 144. 100 Tle. Toluol lösen bei 
15,55° 32 Tle. Naphthalin (Smith, Journ. Soc. Chem. Ind. 21, 1225). 100 Tle. Toluol lösen bei 
16,5° 31,94 Tle.; bei 100° löst sich Naphthalin in jedem Verhältnis in Toluol (v. Bechi, B. 
13, 1978). Über die Löslichkeit in Toluol s. ferner Speyers, C. 1902 II, 1239. Wärme- 
tönung beim Lösen von Naphthalin in Toluol: Forch, Ann. d. Physik [4] 12, 216. Dichte 
der Lösungen in Toluol: Spey., C. 1902 II, 1239; Forch, C. 1904 1, 1445; Lumsden, 
Soc. 91, 26. Schmelzpunkte der Gemische von Naphthalin mit Dinitrotoluolen: Krem., 
Rod., M. 27, 170. 100 Tle. Cumol lösen bei 15,55° 30,10 Tle. (Smith, Journ. Soc. Chem. Ind. 
21, 1225). Schmelzpunkte, Dichten und Dielektrizitätskonstanten der Gemische von Naph- 
thalin mit Anthracen und mit Phenanthren : Rttdolm, Ph, Ch. 66, 705. — Schmelzpunkte 
der Gemische von Naphthalin mit Nitrophenolen: Ssaposhkikow, 3K. 35, 1072; Ph. Ch. 49, 
688; C. 19041, 1343. Schmelzpunkte, Dichten und Dielektrizitätskonstanten der Gemiscb 
von Naphthalin und Pikrinsäure: Rudolfi. Überlöslichkeitskurve, Schmelzpunkts- unde 
Erstarrungspunktskurve der Gemische von Naphthalin und /5-Naphthol: Miers, Isaac, Soc. 
93, 927. Schmelzpunkte, Dichten und Dielektrizitätskonstanten der Gemische von Naphthalin 
und ß-Naphthol: Rudolfi. — Schmelzpunkte, Dichten und Dielektrizitätskonstanten der 
Gemische von Naphthalin mit Bromcampher, mit p-Toluidin, mit a-Naphthylamin und 
mit ß-Naphthylamin: Rudolfi. 

Gleichgewicht von Naphthalin mit Wasser und Aceton: Cady, C. 1898 II, 209. Gleich- 
gewicht von Naphthalin mit Wasser und /J-Naphthol: Küster, Ph. Ch. 17, 359, 364. Löslich- 
keit von Kohlenoxyd in Naphthalin -Aceton, in Naphthalin-Benzol und inNaphthalin-Toluol: 
Skirrow, Ph. Ch. 41, 144. 
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Chemisches Verhalten. 

Einwirkung der Wärme. Beim Leiten von Naphthalindämpfen durch ein glühendes 
Rohr entsteht in geringer Menge p\|S- Dinaphthyl; vgl. auch S. 537 (Smith, Soc. 32, 551; 
Pbkko, B. 20, 662). 

Oxydation. Naphthalin verbrennt unter starker Rußentwicklung. Grenze der Brenn- 
barkeit: Pblbt, Jomini, El. [3] 27, 1209. Naphthalin gibt mit Luft bei 150—300° in Gegen- 
wart von Kohle oder Torf Naphthochinon-( 1.4) und Phthalsäureanhydrid (Denttstedt, 
Hessler, D. R. P. 203848; G. 1908 II, 1750). Bei der Einw. von Ozon auf Naphthalin in 
Chloroformlösung entsteht das Diozonid C 10 H 8 6 (S. 540) (Habries, Weiss, A. 343, 372). 
— Die elektrolytische Oxydation des Naphthalins in Aceton -f- Schwefelsäure in der Kälte 
liefert etwas Naphthochinon-(1.4); bei der elektrolytischen Oxydation in Eisessig-Schwefel- 
säure bei 85° entsteht Phthalsäure (Pakchaud de Bottens, Z. El. Ch. 8, 673). Naphthalin 
läßt sich durch Cerisulfat in 15 — 20%iger Schwefelsäure je nach den Mengenverhältnissen zu 
Naphthochinon-(1.4) oder zu Phthalsäure oxydieren (Höchster Farbw., D. R. P. 158609; 

C. 1905 I, 840). Elektrolytische Oxydation in 20 %iger Schwefelsäure bei Gegenwart von 
Cerverbindungen bei 40—60° zu Naphthochinon-(1.4) und zu Phthalsäure: Höchster Parbw., 

D. R. F. 152063; C. 1904 II, 71. Bei der Oxydation von Naphthalin mit Manganisalzen 
entsteht Naphthochinon-(1.4) (Lang, D. R. P. 189178; C. 19081, 73). Beim Erhitzen von 
Naphthalin mit Braunstein und verd. Schwefelsäure entstehen Phthalsäure, a.a-Dinaphthy! 
und ein gelbbrauner harziger Körper (Lossen, A. 144, 77, 85; Smith, Soc. 35, 225). Durch 
Oxydation des Naphthalins mit kochender Kaliumpermanganat- oder Kaliummanganat- 
lösung entsteht Phenylglyoxyl-o-carbonsäure (Phthalonsäure) (Syst. No. 1336) neben wenig 
Phthalsäure (Tscherniac, D. R. P. 79693, 86914; Frdl. 4, 162, 163; B. 31, 139; Graebe, 
Trümpy, B. 31, 370). In gleicher Weise verläuft die Oxydation mit Kaliumpermanganat 
bei Zusatz von Kalilauge; dagegen liefert Calciumpermanganat nur Phthalsäure (Ullmann, 
Uzbachian, B. 36, 1805). Geschwindigkeit der Oxydation zu Phthalonsäure mit KMn0 4 
in Gegenwart von überschüssiger Natriumdicarbonatlösung: Daly, C. 1907 II, 67. Von 
Kaliumdichromat und Schwefelsäure wird Naphthalin zu Phthalsäure oxydiert (F. Lossen, 
A.. 144, 73). Die Oxydation mit Cr0 3 in Essigsäure führt zu Naphthochinon-{1.4) (Groves, 
A. 167, 357) und zu Phthalsäure (Beilsteiu, Kurbatow, A, 202, 215). Bei der Einw, von 
Chromylchlorid auf Naphthalin in Eisessig entsteht 2.3-Dichlor-naphthochinon-(1.4) (Syst. !No. 
674) (Carstanjen, B. 2, 633). Verdünnte Salpetersäure oxydiert Naphthalin beim Erhitzen auf 
130» zu Phthalsäure (Syst. No. 970) (Beilstein, Kubbatow, A. 202, 215; vgl. Boswell, 
C. 1907 II, 67). N0 2 liefert mit Naphthalin in der Wärme außer Nitrierungsprodukten 
(s. S. 536) auch 1.2.3.4-Tetraoxy-naphthalin ( Syst. No. 596) und 1.2.3.4-Tetraoxo-naphtha- 
lin-tetrahydrid-(1.2.3.4) (Syst. No. 719) (Lieds, Am. Soc. 2, 284). Beim Erhitzen von Naph- 
thalin mit rauchender Schwefelsäure und Quecksilber oder Quecksilbersulfat über 300° 
erhält man Phthalsäureanhydrid, bei niedrigerer Temperatur (250°) enthält die Reaktions- 
mischung Sulfophthalsäuren (Bad. Anilin- und Sodafabr., D. R. P. 91202; Frdl. 4, 164; 
WiNTELiE, Gh. Z. 32, 603). Über die katalytische Oxydation von Naphthalin zu Phthal- 
säure durch Schwefelsäure und Quecksilbersulfat vgl. auch Bredig, Brown, Ph. Ch. 46, 502. 
Oxydation zu Phthalsäure mit konz. Schwefelsäure bei Gegenwart der Oxyde oder Salze 
der seltenen Erden: Drrz, Oh. Z. 29, 581. Bei der Einw. von Kaliumchlorat und Schwefel- 
säure auf Naphthalin entstehen eine Verbindung C 10 H,O 6 Cl (S. 540), eine Säure C 1? H 6 6 C1S 
(S. 540), Phthalsäure und Dichlornaphthaline (Hermann, A. 151, 63); s. auch Emw. von 
Halogenen S. 536. 

Hydrierung. Beim Erhitzen von Naphthalin mit Kalium entsteht eine kaliumhaltige 
Verbindung, welche bei der Zersetzung durch Wasser ein Naphthalindihydrid (S. 519) liefert 
(Berthelot, A. ch. [4] 12, 157, 205; A. 143, 98; A. Spl. 5, 370). Durch Reduktion von 
Naphthalin mit Natrium und siedendem absol. Alkohol wurde Naphthalin-dihydrid-(1.4) 
(S. 518) (Bamberger, Lodter, B. 20, 3075; A. 288, 75) erhalten. Mit Natrium und siedendem 
Amylalkohol behandelt, gibt Naphthalin Naphthalin-tetrahydrid-(1.2.3.4) (S. 491—492) (Bam- 
beboeb, Kitschelt, B. 23, 1561; Lbroux, Cr. 161, 384). Reduziert man Naphthalin 
mit Wasserstoff bei 200° in Gegenwart von bei 280° reduziertem Nickel, so entsteht Naph- 
thalin-tetrahydrid-( 1.2.3.4), während bei 160° und mit Hilfe von bei 250° reduziertem 
Nickel Naphthalindekahydrid (S. 92) gebildet wird (Leb., C. r. 139, 673 ; A. ch. [8] 21, 465, 
466; vgl. Sabatibr, Sendeeests, C. r. 132, 1257). Naphthalin wird bei ca. 300" von Wasser- 
stoff in Gegenwart von Nickel nicht mehr hydriert (Padoa, Eabris, B. A. L. [5] 17 I, 113; 
Q. 39 I, 329). Erhitzt man Naphthalin mit komprimiertem Wasserstoff in Gegenwart von 
Ni. 2 3 auf 260°, so erhält man Naphthalin-tetrahydrid (Kp: 208—212°), das, nochmals der 
gleichen Behandlung bei 230° unterworfen, Naphthalindekahydrid liefert (Ipatjew, B, 40, 
1286; 3K. 38, 698). — Beim Erhitzen von 1 Tl. Naphthalin mit 20 Tln. bei 0° gesättigter 
Jodwasserstoffsäure auf 280° erhielt Berthelot (BL [2] 9, 287) Naphthalindihydrid (?) 
(S. 519); bei Verwendung von 80 Tln. Jodwasserstoffsäure wurde ein Kohlenwasserstoff CjqH^,, 
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(S. 540) erhalten (Beb., Bl. [2] 9, 285; Wreden, Znatovicz, A. 187, 164). Beim Erhitzen, 
von Naphthalin mit Jodwasserstoffsäure und rotem Phosphor auf Temperaturen zwischen 
220° und 245° wurden als Reaktionsprodukte beobachtet: Naphthalintetrahydrid (S. 492), 
-hexahydrid(?)(S. 433), -oktahydrid(?)(8. 142)(Kp: 185-190°; D»: 0,910) und -dekahydrid (?) 
(S. 92) (Geaebb, Guye, B. 5, 678; 16, 3028; Wreden, HC. 8, 149; Ws., Znatovicz, JK. 9, 
183; B. 9, 1606; Agbestini, 0. 12, 495; B. 16, 796). 

Einwirkung von Halogenen und anorganischen Halogenverbindungen. Bei 
der Einw. von trocknem Chlor auf Naphthalin im Sonnenlicht entstehen Naphthalindichlorid 
(S. 519), Naphthalin-tetrachlorid-(1.2.3.4) (S. 493), [a-Chlor-naphthalin]-tetrachlorid (S. 493) 
und [1.4-Dichlor-naphthalin]-tetrachlorid (S. 493—494) (Leeds, Everhaht, Am. Soc. 2, 208; 
vgl. Laurent, A. eh. [2] 52, 275, 282; 59, 198). Auch beim Leiten von Chlor in geschmolzenes 
Naphthalin wurden Naphthalintetrachlorid, Chlornaphthalintetrachlorid und Dichlornaph- 
thalintetrachlorid erhalten (Faust, Saame, A. 160, 67). Leitet man 1 Mol.-Gew. Clüor in 
kochendes Naphthalin, so erhält man a-Chlor-naphthalin (Rymarenko, JK. 8, 141). Bei 
andauerndem Behandeln von Naphthalin mit Chlor, zuletzt in Gegenwart von SbCl 3 , ent- 
steht Perchlornaphthalin C 10 C1 B (Berthelot, Jungfleisch, Bl. [2] 9, 446). Beim Einleiten 
von Chlor in eine Chloroformlösung von Naphthalin erhält man Naphthalin-tetrachlorid- 
(1.2.3.4) (Schwarzer, B. 10, 379). Trägt man gepulvertes Naphthalin in eine ziemlich konz. 
Lösung von unterchloriger Säure ein, so entsteht LMcUordioxynaphthalintetrahydrid („Naph- 
thendiohlorhydrin") C 10 H 10 O 2 Cls, (Syst. No. 560a) (Neuhobt, A. 136, 342). Beim Eintragen 
eines Gemisches von Naphthalin und KC10 3 in konz. Salzsäure entstehen Naphthalin- 
dichlorid und Naphthalintetrachlorid (E. Fischee, B. 11, 735, 1411), Behandelt man Naph- 
thalin in 50°/ iger Schwefelsäure mit KC10 S bei einer 40° nicht übersteigenden Temperatur, 
so entstehen Dichlornaphthaline, eine Verbindung C 1Q H,0 5 C1 (S. 540), eine Säure C 10 H 5 O 9 ClS 
(S. 540) und Phthalsäure (Hermann, A. 151, 64, 80). Beim Erhitzen von Naphthalin 
mit Chlorschwefel wird Dichlornaphthalin gebildet (Laurent, A. 76, 301; J. 1850, 500). 
Beim Erhitzen von Naphthalin mit Sulfurylchlorid entsteht a-Chlor-naphthalin, daneben 
etwas a-Naphthalinsulfonsäurechlorid (Töhl, Eberhard, B. 26, 2945). Beim Erhitzen von 
Naphthalin n it PbCl 4 - 2NH 4 C1 auf 140—150° (Temp. des Bades) erhält man a-Chlor-naphthalin 
(Seyewetz, Biot, C. r. 135, 1122). Einw. von Cr0 2 Cl 2 auf Naphthalin s. unter Oxydation, 
S. 535. — Bei Einw. von 1 Mol.-Gew. Brom auf die Lösung von Naphthalin in CS 2 entsteht 
a-Brom-naphthalin (Glaser, A. 185, 41; vgl. Laurest, A. eh. [2] 59, 216; Wahlforss, 
Z. 1865, 3). Behandelt man Naphthalin mit 2 Mol.-Gew. Brom, so entstehen 1.4- und 1.5- 
Dibrom-naphthalin (Gtjareschi, A. 222, 265, 268; Armstrong, Rossiter, Chem. N. 65, 68). 
Beim Eintragen von Naphthalin in überschüssiges, mit etwas AlCl 3 versetztes Brom entsteht 
Hexabromnaphthalin (F: 252°) (Roux, A. eh. [6] 12, 347 Anm.). Setzt man gepulvertes 
Naphthalin zu einer Lösung von Brom in der berechneten Menge kalter verdünnter Natron- 
lauge, säuert mit verdünnter Salzsäure an, wäscht das ausgeschiedene Öl mit Wasser und 
Sodalösung und erhitzt es nach dem Trocknen auf ^00°, so erhält man a-Brom-naphthalin 
(Gnehm; vgl. Merz, Weith, B. 15, 2721). Läßt man zu 100 g gepulvertem Naphthalin, das 
mit etwas Eis und 200 cem 4 /„iger Natronlauge angerührt ist, 150 g Brom unter Kühlung 
tropfen, so entsteht Naphthalin-tetrabromid-( 1.2.3.4) (Orndorfb, Moyeb, Am. 19, 262). 
Bei der Einw. von Bromschwefel auf eine gut gekühlte, mit Salpetersäure (D: 1,4) unter- 
sehichtete Lösung von Naphthalin in Benzin wird a-Brom-naphthalin neben etwas Nitro- 
naphthalin gebildet (Edinger, Goldberg, B. 33, 2885). — Verhalten von Naphthalin 
gegen Jod bei 250°: Bleunard, Vrau, J. 1882, 428. Beim Erwärmen von Naphthalin, 
gelöst in Benzin, mit Jodschwefel und Salpetersäure (D: 1,34) gewinnt man a- und wenig 
ß- Jod-naphthalin, neben Nitronaphthalin (Edinger, Goldberg, B. 33, 2882). 

Nitrierung. Die Einw. von N0 2 auf Naphthalin liefert a-Nitro-naphthalin, 1.5- und 
1.8-Dinitro-naphthalin, in der Wärme außerdem 1.2.3.4-Tetraoxy-naphthalin (Syst. No. 596) 
und 1.2. 3.4-Tetraoxo-naphthalin-tetrahydrid-( 1.2.3.4) (Syst. No. 719) (Leeds, Am. Soc. 2, 
283). — Während Naphthalin von einer Salpetersäure [D: 1,25] nicht mehr gelöst und selbst 
in der Wärme nicht angegriffen wird, erfolgt Nitrierung zu a-Nitro-naphthalin, wenn gleich- 
zeitig ein elektrischer Strom durch die Säure geleitet wird (Triller, D. R. P. 100417; C. 
1899 I, 720). Von kalter Salpetersäure (D: 1,33) wird Naphthalin in a-Nitro-naphthalin über- 
geführt (Pibia, A. 78, 32; vgl. Laurent, A. eh. [2] 59, 376), und zwar, ohne daß ein Isomeres 
entsteht (Beilstein, Kuhlbehg, A. 169, 83). Auch beim Erhitzen von Naphthalin mit 
KHS0 4 und KN0 3 auf 150-160°, oder mit NaHS0 4 und KN0 3 bis 350° (Rohr) entsteht nur 
a-Nitro-naphthalin, nicht ß-Mtro-naphthalin (Näo/eli, Bl. [3] 21, 786). Bei Einw. von 
kochender rauchender Salpetersäure liefert Naphthalin ein Gemisch von 1.5- und 1.8-Dinitro- 
naphthalin (Beilstein, Kühlberg, A. 169, 85; vgl. de Aguiar, B. 5, 371). Diese beiden 
Dinitronaphthaline entstehen auch, wenn man Naphthalin erst mit Salpetersäure behandelt 
und dann mit Salpeterschwefelsäure erwäimt (Gassmann, B. 29, 1244, 1522; vgl. Beilstein, 
KurbatoW, A. 202, 219). Trägt man Naphthalin in Salpeterschwefelsäure bei —50° bis 
=—60° ein, so bildet sich neben a-Nitro-naphthalin und 1.5-Dinitro-naphthalin in beträchtlicher 
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Menge 1.3-Dinitro-naphthalin (Pictet, C. r. 116, 815). Bei 12— 14-tägigem Kochen von 
Naphthalin mit rauchender Salpetersäure erhält man 1.3.8-Trinitro-naphthalin (Laute- 
mann, de Aguiar, Bl. [2] 3, 256; vgl. Laurent, A. 41, 98). Bei der Einw. von 50%iger 
Salpetersäure auf Naphthalin in Gegenwart von Quecksilber oder Quecksilberverhindungen 
in der Wärme entstehen Nitronaphthole neben Nitronaphthalin (Wolffenstein, Böters, 
D. E. P. 194883; C. 1908 I, 1005). 

Sulf urierung. Beim Lösen von Naphthalin in konz,. Schwefelsäure entstehen a- und 
ß-Naphthalinsulfonsäure (Farad ay, Ann. d. Physik 7, 104; Behzelius, Ann. d. Physik 44, 
377; vgl. Liebig, Wöhler, Ann. d. Physik 24, 169). Beim Erhitzen von 8 Tln, Naphthalin 
mit 3 Tln. konz, Schwefelsäure auf 180—200° entstehen neben Napbthalinsulfonsäuren 
/S./S-Dinaphthylsulfon und a./S-Dinaphthylsu]fon (Syst. No. 538) (Stenhousb, GrovES, B. 9, 
682; Kramt, B. 23, 2365). a-Naphthalinsulfonsäure (Syst. No. 1526) bildet sieh in ganz 
überwiegender Menge, wenn man Naphthalin mit etwa der gleichmolekularen Menge konz. 
oder 100%iger Schwefelsäure auf niedrige Temperatur (etwa 80°) erwärmt (Merz, Z. 1868, 
394; Merz, Weith, B. 3, 195; Eitwes, K. 28, 337). Auch bei einer 'unterhalb des Schmelz- 
punktes des Naphthalins liegenden Temperatur liefert Naphthalin, und zwar sowohl mit 
konz. wie mit rauchender Schwefelsäure (höchstens 1 Mol.-Gew, S0 3 auf 1 Mol.- Gew. Naph- 
thalin) ausschließlich a-Naphthalinsulfonsäure (Landshost & Meyer, D. R. P. 50411; Frdl. 
2, 241). Mit steigender Reaktionstemperatur nimmt die Menge der ß-Sulfonsäure zu und ändert 
sich von 150—160° nicht mehr; ß-Naphthalinsulfonsäure bildet sich deshalb vorwiegend, wenn 
man Naphthalin mit etwa der gleichmolekularen Menge konzentrierter oder 100 °/„iger SchwefeL 
säure auf 150—160° erwärmt (Merz, Weith; Etjwes). Bei höherer Temperatur bilden sich in 
wachsenden Mengen Disulfonsäuren und Sulfone (EuweS). Zusatz von S0 3 verursacht die 
Bildung von Disulfonsäure, Zusatz von P a O s die Bildung von Sulfonen (Euwes). Bei 4-stdg. 
Erhitzen von Naphthalin mit 5 Tln. konz. Schwefelsäure auf 160° entstehen in etwa gleicher 
Menge Naphthalin-disulionsäure-(2.6) und -(2.7) (Syst. No. 1541) (Merz, Ebert, B. 9, 592), 
neben Naphthalin-disulfonaäure-(1.6) (Armstrong, B. 15, 204), während sich bei 180° fast 
ausschließlich die Disulfonsäure-(2.6) bildet (Merz, Ebert; vgl. Landshoff & Meyer, 
D. R. P. 48053; Frdl. 2, 243). Behandelt man Naphthalin mit ca. der 5-fachen Menge 
rauchender Schwefelsäure (23 °/ S0 3 ) unter Kühlung, soentstehtNaphthalin-disulfonsäure-(1.5) 
neben etwa der doppelten Menge NaphthaIin-disu]fonsäure-(1.6) (Akt.-Ges. f. Anilinf., 
D. R. P. 45776; Frdl. 2, 253). Sulfuriert man Naphthalin mit viel rauchender Schwefelsäure 
von 24% S0 3 bei 180° odeT von 40°/„ S0 3 bei Wasserbadtemperatm-, so entstehen Naphthalin - 
trisulfonsäuren (Syst. No. 1543), unter denen die Naphthalin-trisulfonsäure-(1.3.6) vorwiegt 
(Erdmann, B. 32, 3187; vgl. Gürxe, Rudolph, D. R. P. 38281; Frdl. 1, 385). — Mit der 
gleich-molekularen Menge Chlorsulfonsäure erst in Schwefelkohlenstoff, dann nach dessen 
Entfernung bei 100° behandelt, liefert Naphthalin a- und ß-Naphthalinsulfonsäure (Arm- 
strong, Soc. 24, 176; J. 1871, 661; B. 4, 357). Läßt man eine Schwefelkohlenstofflösung von 
1 Tl. Naphthalin in 2 Tle. Chlorsulfonsäure ohne Kühlung eintropfen, so erhält man 
Naphthalin-disulfonsäure-(1.5) (Armstrong, B. 15, 205; Bernthsen, Semper, B. 20, 938). 
Erhitzt man Naphthalin mit einem beträchtlichen Überschuß von Chlorsulfonsäure auf 150°, 
so erhält man Naphthalin-trisulfonsäure-( 1.3.6) (Armstrong, Wysni, P. Gh. 8. No. 45). 
Einw. von Sulfurylchlorid auf Naphthalin s. S. 536. 

Sonstige Umwandlungen des Naphthalins durch anorganische Agenzien. 
Beim Leiten von Naphthalindämpfen zusammen mit SbCl 3 oder SnCl 4 durch ein glühendes 
Rohr entstehen /{./J-Dinaphtbyl und in geringerer Menge a.a-Dinaphthyl sowie a./5-Duiaphthyl 
(Smith, Soc. 32, 553, 562). Bei Einw. von A1C1 S auf Naphthalin bei 100° entsteht ß.ß-TA- 
naphthyl neben Kohlenwasserstoffen C 14 H 16 , C 26 H 22 , C 40 H 2 g (Homer, Soc. 91, 1108; vgl. 
Eriedel, Chams, Bl. [2] 39, 195). — Erhitzt man Naphthalin mit Natriumamid in Gegen- 
wart von Phenol auf 200°, so entstehen cc-Naphthylamin und 1.5-Naph.thylendiamin, wobei 
das Phenol zu Benzol reduziert wird (Sachs, B. 39, 3023). Naphthalin liefert bei längerem 
Erwärmen mit salzsaurem Hydroxylamin und A1C1 3 kleine Mengen a- und ß-Naphthylamin 
(Graebe, B. 34, 1780). — Einw. von Mercuriaeetat auf Naphthalin s. S. 538. 

Reaktionen des Naphthalins mit organischen Verbindungen. Es gelingt 
nicht, Naphthalin durch Behandlung mit Methylhaloid und A1C1 3 zu methylieren (Roux, 
A. eh. [6] 12, 295); Produkte der Reaktion zwischen Naphthalin und A1C1 3 s. oben. Bei der 
Einw. von Methylenchlorid und A1CJ 3 auf Naphthalin erhält man ß-Methyl-naphthalin und 
p\j3-Dinaphthyl (Bodrotjx, Bl. [3] 25, 496; Homer, Soc. 97, 1144). Die Reaktion zwischen 
Naphthalin, Chloroform und A1C1 3 führt zu a-Methyl-naphthalin, /S-Methyl-naphthalin, a-Äthyl- 
naphthalin und /?,/?-Dinaphthyl (Homer, Soc. 97, 1146). Einw. von A1C1 & auf ein Gemenge 
von Naphthalin und Chlorpikrin: Elbs, B. 16, 1275; vgl. Schmidlin, Massini, B. 42, 2392. 
Äthylchlorid reagiert mit Naphthalin bei Gegenwart von A1C1 3 unter Bildung von /?-Äthyl- 
naphthakn (Marchetti, G. 11, 265, 439). Mit Äthyljodid und A1C1 3 erhält man neben ß-Äthjl- 
naphthalin sehr wenig a-Äthyl-naphthalin (Roux, A. eh. [6] 12, 307). Beim Durchleiten 
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von Naphthalindämpfen mit Äthylen durch ein glühendes Rohr entstehen /S./S-Dinaphthyl 
und geringe Mengen Fhenanthren und Acenaphthen (Ferko, B. 20, 662). Das Einwirkungs- 
produkt aus Naphthalin, Äthylidenchlorid und A1C1 3 gibt bei der Destillation unter gewöhn- 
lichem Druck /3-Methyl-naphthalin und /?./?-Dinaphthyl, bei der Destillation unter vermindertem 
Druck jS./J-Dinaphthylmethan und eine bei 252° schmelzende Verbindung, vielleicht symm, 
Di-ß-naphthyl-äthan (Homer, Soc. 97, 1142; vgl. Bodroux, BL [3] 25, 492). Aus Naphthalin, 
Äthylenchlorid und A1C1 3 erhält man ein Reaktionsprodukt, das bei der Destillation unter 
vermindertem Druck 1.4-Dimethyl-naphthalin (?) und Pieen gibt (Homer, Soc. 97, 1144). 
Aus Naphthalin, Äthylenbromid und A1C1, erhielt Rons (A. eh. [6] 12, 297) ein Produkt, 
aus welchem durch fraktionierte Destillation unter gewöhnlichem Druck a- und jS-Methyl- 
naphthalin, /?./¥-Dinaphthyl und Pieen (vgl, Lesmeatj, Bl. [3] 6, 238) isoliert werden konnten; 
Homer (Soc. 97, 1144) erhielt bei der Destillation des Reaktionsproduktes aus Naphthalin, 
Äthylenbromid und A1C1 3 unter vermindertem Druck 1.4-Dimethyl-naphthalin (?) und Pieen, 
aber kein Dinaphthyl. Das Einwirkungsprodukt aus Naphthalin, symm. Tetrachlor- oder 
Tetrabromäthan und A1C1 3 gibt bei der Destillation unter vermindertem Druck a.ß.a'.ß'-T>\- 
naphthanthracen C aa H ]4 , neben /J.jS-Dinaphthyl und anderen Produkten (Homer, Soc. 97, 
1148). Durch Einw. von Propylbromid auf Naphthalin in Gegenwart von A1C1 3 erhält man 
$-Isopropyl-naphthalin {Roux, A. eh. [6] 12, 315). Durch Behandlung von Naphthalin mit 
Isobutylchlorid (Wegscheider, M. 5, 237) oder Isobutylbromid (Raub, B. 27, 1623) und 
A1C1 3 erhält man tert.-Butyl-naphthalin. Beim Eintragen von A1C1 3 in ein Gemisch von Naph- 
thalin und Isoamylchlorid entsteht ß-Isoamyl-naphthalin; läßt man dagegen Isoamylehlorid 
in ein Gemisch von Naphthalin und A1C1 3 tropfen, so erhält man Isopentan und Dinaphthyl 
(Roux, A. eh. [6] 12, 319). — Kondensation von Naphthalin mit Formaldehyd s. S. 539. Durch 
Kondensation von Naphthalin mit Methylal in Ghloroformlösung mittels konz. Schwefelsäure 
ensteht Di-a-naphthyl-methan (Syst. No. 489) (Grabowski, B. 7, 1605). Dieses entsteht 
auch aus Naphthalin und Essigsäurechlormethylester beim Erhitzen mit Zinkchlorid 
(Wheeler, Jamieson, Am. Soc. 24, 752). Chloral liefert bei der Kondensation mit Naph- 
thalin in Chloroformlösung mittels konz. Schwefelsäure Trichlor-di-a-naphthyl-äthan CC1 3 - 
CHtCjoH,)^ (Syst. No. 489) neben einem isomeren Trichlordinaphthyläthan (Gbabowski, 
B. 11, 298). Nickeltetracarbonyl gibt mit Naphthalin und A1C1 3 ein Reaktionsprodukt, aus 
welchem a.^.a'.j8'-Dinaphtanthracen und ß./5-Dinaphthyl isoliert werden können (Homer, 
Soc. 97, 1148, 1151; vgl. Dewar, Joses, Soc. 85, 219). — Naphthalin liefert heim Erhitzen 
mit Quecksilberacetat auf 120° ein Gemisch von Verbindungen, in welchem a-Naphthyl-queck- 
silberacetat C 10 H, • Hg - O • CO • CH S enthalten ist (Dimroth, B. 35, 2035; C. 19011, 454). 
Naphthalin reagiert mit Acetylehlorid und A1C1 3 unter Bildung von Methyl-a-naphthyl- 
keton und Methyl-ß-naphthyl-keton (Syst. No. 649) (Pampbl, Schmidt, B. 19, 2898; Müllee, 
v. Pechmann, B. 22, 2561; Rotjsset, Bl. [3] 15, 61; Stobbe, A. 380, 95). Auch aus Naph- 
thalin, Essigsäureanhydrid und A1C1 3 erhält man Methyl-a-naphthyl-keton und Methyl- 
ß-naphthyl-keton (Roux, A. eh. [6] 12, 334). Kondensation von Naphthalin mit Ölsäure 
und konz. Schwefelsäure: Twitohell, Am. Soc. 22, 25. Beim Durchleiten von Dicyan und 
Naphthalindampf durch ein glühendes Rohr entsteht a-Naphthoesäurenitril (Merz, Weith, 
B. 10, 755). Aus Naphthalin und Bromcyan entsteht bei 250° nur a-Brom-naphthalin (Miez, 
Weith, B. 10, 756). 

Beim Erhitzen von Naphthalin mit Benzylchlorid und Aluminiumpulver entstehen 
a- und 0-BenzyI-naphthalin und Dibenzylnaphthalin (Boguski, B. 39, 2867; JK- 38, 1110; 
G. 1907 I, 817), Beim Leiten von Naphthalin- und a-Brom-naphthalin-Dampf durch ein 
glühendes Rohr .entsteht ß.ß- Dinaphthyl, zweifellos neben kleinen Mengen der Isomeren 
(Smith, Soc. 35, 229). Durch Einw. von Benzophenonchlorid auf Naphthalin bei Gegen- 
wart von A1C1 3 in CS 2 erhält man Diphenyl-a-naphthyl-chlor-methan (Gombero-, B. 37, 
1637). — Benzoesäure kondensiert sich mit Naphthalin bei Gegenwart von P 2 0, zu Phenyl- 
a-naphthyl-keton und Phenyl-jS-naphthyl-keton (Syst. No. 656) (Kollarits, Mebz, B. 6, 
541). Diese beiden Ketone bilden sich auch bei der Kondensation von Benzoykhlorid 
mit Naphthalin durch Zink (Grucarevic, Merz, B. 6, 1238), durch Zinkchlorid (Roux, 
A. eh. [6] 12, 338) oder durch Aluminiumchlorid (Roux, A. eh. [6] 12, 341 ; Elbs, J. pr. [2] 
35, 503). — Erhitzt man gleiche Gewichtsteile Naphthalin und Benzolsulfonsäure mit P 2 6 
auf 170—190°, so erhält man Phenyl-a-naphthyl-sulfon (Syst. No. 537) und Phenyl-/?-naph- 
thyl-sulfon (Syst. No. 538) (Michael, Adaib, B. 10, 585). Beim Erwärmen von Naph- 
thalin mit Benzolsulfochlorid und Zinkstaub erhielten Michael, Adair (B. 10, 587) Phenyl- 
a-naphthyl-sulfon, Chruschtschow (B. 7, 1167) Phenyl/J-naphthyl-sulfon. — Trägt man 
festes Benzoldiazoniumehlorid in geschmolzenes, mit etwas A1C1 3 versetztes Naphthalin ein, 
so bilden sich a-Phenyl-naphthalin und ^-Phenyl-naphthalin, neben etwas Chlorbenzol und 
Benzolazonaphthalin C 6 H 5 -N 2 -C 10 H 7 (Möhlau, Berger, B. 26, 1197). 

Beim Durchleiten der Dämpfe von Naphthalin und Cumaron durch ein rotglühendes 
Rohr entsteht Chrysen (Syst. No. 488) (Kbaesekr, Spilker, B. 23, 84). Naphthalin kondensiert 
sich mit Phthalsäureanhydrid in Gegenwart von Aluminiumchlorid zu o-a-Naphthoyl-benzoe- 
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säure (Ador, Craits, El. [2] 34, 531; Gabriel, Colman, B. 33, 448, 719; Graebe, A. 340, 
251; Heller, D. R. P. 193961; 0. 1908 I, 1113; Heller, Schülke, B. 41, 3633). - Naph- 

^6 4 v>-H\ 

thalin liefert mit Diazoessigester Benznorcaradien-carbonsäureester i Arr/*-^ ' C0 2 R 

CH : CH ■ Grr 
(Btichner, Hediqer, B. 36, 3503). 

Physiologisches Verhalten. 

Naphthalin wird nach Verabreichung per os im Harn zum weitaus größten Teile als 
/?-Naphtholglykuronsäure, zum kleinsten Teile als Ätherschwefelsäure ausgeschieden (Ed- 
lessen, A. Pth. 52, 429; vgl. Baumann, Hertee, H. 1, 267). 

Verwendung. 

Naphthalin dient zur Fabrikation von Ruß, zum Betrieb von Verbrennungsmotoren, 
zum Konservieren von Pellen und Pelzen, zum Vertreiben von Ungeziefer und zum Konser- 
vieren vonHolz. Es wird auf a-Nitro-naphthalin, 1.5- und 1.8-Dinitro-naphthalin, Naphthalin- 
sulfonsäuren, Tetrahydronaphthalin und Phthalsäureanhydrid verarbeitet. Darstellung von 
Kunstharzen durch Kondensation mit Formaldehyd: Bad. Anilin- u. Sodafabr., D. R. P. 
207743; 0. 19091,1208). 

, Analytisches. 

Nachweis. Trägt man in eine Chloroformlösung von Naphthalin völlig trocknes Alu- 
miniumchlorid ein und erwärmt, so färbt sieh die Lösung im Momente der Entwicklung von 
HCl intensiv grünblau (Schwarz, B. 14, 1532). Nachweis durch Überführung in Fluorescein: 
Sohoorl, C. 1904 LI, 1258. 

Prüfung auf Reinheit. Man schmilzt in einem Porzellantiegel 1,5 g SbCl 3 und trägt 
allmählich eine kleine Menge Naphthalin ein; bei unreinem Naphthalin tritt eine Rotfärbung 
ein, bei reinem nicht (Smith, B. 12, 1420). 

Handelsnaphthalin soll rein weiß sein, den richtigen Erstarrungspunkt (mindestens 
79,6°; vgl. Weber, Z. Ang. 22, 341) und Siedepunkt zeigen und sich ohne Rückstand ver- 
flüchtigen. Die Lösung in warmer konz, Schwefelsäure darf nur rosa oder schwach rötlich 
gefärbt sein und darf sich beim Verdünnen mit Wasser nicht trüben. Naphthalin muß beim 
Stehen über reiner, nicht rauchender Salpetersäure mindestens V 2 Stde, farblos bleiben. 
Es darf keine öligen Bestandteile, Phenole oder Chinolinbasen enthalten. Vgl. G. Lunge, 
H, Köhler, Die Industrie des Steinkohlenteers und des Ammoniaks, Bd. I, Steinkohlenteer 
[Braunschweig 1912], S. 851. — Über die Anforderungen an pharmazeutisch zu verwendendes 
Naphthalin s. Deutsches Arzneibuch [Berlin 1910], S. 341. 

Quantitative Bestimmung. Man erhitzt mit wäßr. n/jo-Pikrinsäurelösung und 
titriert die überschüssige Pikrinsäure mit n/ 10 -Barytlösung und Lakmoid (Küster, B. 27, 
1101). Bestimmung im Steinkohlengas mittels Pikrinsäure: Colman, Smith, Journ. Soc. 
Ghem.Ind. 19. 128; C. 19001, 877; Gair, Journ. Soc. Chem. Ind. 24, 1279; 26, 1263; 
C. 1906 I, 598; 1908 I, 768; Jorissen, Rütten, C. 1909 I, 1607. 

Additionelle Verbindungen des Naphthalins. 

2 C 10 H 8 -f 3 S bCl a . B. Beim Zusammenschmelzen von 3 Tln. SbCl 3 mit 2 Tln. Naphthalin 
Smith, Davis, Soc. 41, 411). Tafeln. Sehr zerfließlieb. 

Verbindung vonNaphthalin mitm-Dinitro-benzolC 1() H 8 + C(H 4 4 N 2 . B. Durch 
Vermischen der Lösungen der Komponenten in Benzol (nicht in Alkohol) (Hepp, A. 215, 
379; vgl. Krbmann, M. 25, 1281). Prismatische Nadeln. F: 52—53°. Verliert an der 
Luft bald Naphthalin. — Verbindung mit p-Dinitro-benzol C 10 H 8 + C 6 H 4 O 4 N 2 . B. 
Durch Auflösen von Naphthalin in einer alkoh. Lösung von p-Dinitro-benzol (Hepp, A. 
215, 379). Weiße Nadeln. F: 118-119°. Äußerst schwer löslieh in Alkohol. Hinterläßt 
beim Kochen mit Wasser p-Dinitro-benzol. — Verbindung mit 4-Chlor-1.3-dinitro- 
benzol CjoHj -f CjH s 4 NjC1. B. Aus den Bestandteilen in alkoh. Lösung (Willgerodt, 
B. 11, 603). Nadeln (aus Alkohol). F : 78°. Sehr leicht löslich in Alkohol, Äther und Eisessig. 
— Verbindung mit „4.5-Dinitroso-1.3-dinitro-benzol" C 10 H 8 -f- C 6 H 2 6 N 4 s. bei 
diesem, Syst. No. 670. — Verbindung mit 1.3.5-Trinitro-benzol C 10 H 8 + C 6 H 3 6 N 3 . B. 
Durch Auflösen äquivalenter Mengen der Komponenten in kochendem Alkohol (Hepp, A. 
215, 377; vgl. Kremank, M. 25, 1279). Weiße Krystalle (aus Chloroform + Alkohol). 
Monoklin prismatisch (Boeris, Z. Kr. 46, 472; vgl. Groth, Ch. Er. 5, 364). F: 152° (H.). 
Verliert bei gewöhnlicher Temperatur und beim TJmkrystallisieren aus Alkohol Naphthalin 
(H.). — Verbindung mit 2-Chlor-1.3.5-trinitro-benzol (Pikrylchlorid) (^„Hg + 
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C 6 H 2 6 lNi 3 Cl. B. Aus den Komponenten in konz. alkoh. Lösung (Liebermann, Palm, B. 8y 
378). Gelbe Krystalle (aus Aceton). Triklüi pinakoidal (Boeeis, Z. Kr. Aß, 473; vgl. Groth, 
Gh. Kr. 5, 365). F: 95—96° (L., P.). — Verbindung mit 2.4-Dinitro-toluol C 10 H 8 + 
C,H 6 4 N 2 . B. Aus den Komponenten in Benzollösung (Hepf, A. 215, 380; vgl. Kremann, 
M. 25, 1275). F: 60-61° (Hb.). Spezifische Wärme: Kremann, R. v. Hofmann, M. 27, 
121. — Verbindung mit 3.5-Dinitro-toluol C 10 H S + C 7 H 6 0,,N 2 . B. Aus den Kompo- 
nenten durch Zusammenschmelzen. F: 63,2° (Kremann, Rodinis, M. 27, 175). — Ver- 
bindung mit 2,4.5-Trinitro-toluol C 10 H 8 -f- C 7 H 5 O e N 3 . B. Aus den Komponenten in 
alkoh. Lösung (Hepp, A. 215, 378). Gelblichweiße Nadeln. F: 88-89°. — Verbindung 
mit 2.4.6-Trinitro-toluol C 10 H 8 + C 7 H 5 6 N s . B. Durch Fällen einer alkoh. Lösung von 
2.4.6-Trinitro-toluol mit alkoh. Naphthalinlösung (Hepp, A. 215, 378). Krystalle (aus 
Aceton). Triklin pinakoidal (Boeris, Z. Kr. 46, 474; vgl. Oroth, Gh. Kr. 5, 366). F: 97» 
bis 98° (He.), 96,5° (Kremann, M . 25, 1246). Erniedrigung des Schmelzpunktes durch Zusatz 
verschiedener Stoffe: K., M. 25, 1246. Spezifische Wärme: K., R. v. Hofmann, M. 27, 
120. — Verbindung mit 3.x.x-Trinitro-toluol (vgl. S. 349) C 10 H 8 + C,H 5 G N 3 . B. Aus 
den Komponenten in alkoh. Lösung (Hepp, A. 215, 378). Gelblichweiße Nadeln. F: 100°. 

— Verbindung mit 2.4.6-Trinitro-l-äthyl-benzol C 10 H S + C 8 H 7 6 N 3 . B. Aus den 
Komponenten in alkoh. Lösung (Schultz, B. 42, 2635). Gelbliche Prismen. F: 58°. Gibt 
an der Luft Naphthalin ab. — Verbindung mit 2.4.6-Trinitro-3-tert.-butyl-toluol 
C 10 H 8 + 2C 11 Hj 3 O 6 N a . B. Aus den Komponenten in alkoh. Lösung (Baue, B. 24 2837). 
F: 89—90°. — Verbindung mit Pikrinsäure s. Syst. Nlo. 523. — Verbindung mit 
2.4.6-Trinitro-anilin s. Syst. No. 1671. 

Verbindung mit Dinitrothiophen s. Syst. No. 2364. 

Umwandlungsprodukte des Naphthalins von unbekannter Konstitution. 

Kohlenwasserstoff C 10 H 20 . Darst. Je 3 g Naphthalin werden mit 45 cem Jod- 
wasserstoffsäure (bei 0° gesättigt) 48 Stdn. lang auf 280° erhitzt (Wreden, A. 187, 164). — 
Flüssigkeit von petroleumartigem Geruch. Kp: 153—158". DS: 0,802; DJ?: 0,788. — Wird 
von Salpeterschwefelsäure in der Kälte nicht angegriffen. Bei längerem Stehen mit 
rauchender Schwefelsäure entweicht S0 2 . Brom wirkt in der Kälte nur langsam unter Ent- 
wicklung von HBr ein, 

Verbindung C 10 HjO 5 Cl. B. Durch Behandeln von Naphthalin mit Kaliumchlorat 
Und Schwefelsäure, neben anderen Produkten (Hermann,. A. 151, 64). — Sirup. Ziemlich 
leicht löslich in Wasser, leicht in Alkohol, Äther und Benzol. Geht beim Kochen mit Wasser 
und rascher beim Behandeln mit Barytwasser in die Verbindung C 10 H 8 O 6 (s. u.) über. 

Verbindung C 10 H 8 O 6 („Dioxynaphthalinsäure"). B. Beim Kochen der Verbin- 
dung C 10 H 7 5 C1 (s. o.) mit Barytwasser; zur Reinigung wird die Säure in das saure Bariumsalz 
übergeführt (Hermann, A. 151, 67). — Monokline (Carius, A. 151, 68) Prismen. F: 126°. 
Ungemein löslich in Wasser, Alkohol und Äther, unlöslich in Benzol. Wird von Salpetersäure 
zu Phthalsäure oxydiert. — KC 10 H 7 O B + H ä 0. Nadeln oder Prismen. — 3CuC 10 H 6 O B + 
C 10 H 8 O e -)-2H 2 O. Mikroskopische, meist kugelförmig vereinigte Säulen. — Cu(NH 4 ) 2 (C ltt H 6 6 ) 2 . 
Blaue Prismen. — Ca(NH 4 ) 2 (C 10 H 6 O 6 ) 2 , Kleine Säulen. — Ba(C 10 H 7 O 6 ) 2 . Prismen. Löslich 
in ca. 80 Tln. Wasser hei 28°. — BaC 10 H 6 O s + 3H s O. Kleine Säulen. Verliert bei 110° das 
Krystaliwasser. - Ba(NH 4 ) 2 (C 10 H f .O 6 ) 2 + 2H 2 O. Prismen. - Pb 7 H 10 (C 10 H 6 O 6 ) 12 + 16H 2 0. 
Kleine Säulen. Schwer löslich in Wasser. - 4PbC 10 H 6 O fl + Pb(OH) 2 + 4H 2 O. Täfelchen. 
Sehr schwer löslich in Wasser. 

Säure C 10 H 5 O e ClS. B. Das Kaliumsalz entsteht neben anderen Produkten beim Be- 
handeln von Naphthalin mit Kaliumchlorat und Schwefelsäure (Hermann, A. 151, 83). 

— Die freie Säure ist nicht bekannt. — KCi H 4 O 6 ClS. Braune krystallinische Masse. Schwer 
löslich in Wasser, unlöslich in Alkohol. Liefert beim Erhitzen Naphthochinon(?). Reduziert 
ammoniakalische Silberlösung. 

Naphthalindiozonid C 10 H s O 6 . B. Beim Einleiten von Ozon in die Chloroform- 
lösung des Naphthalins (Harries, Weiss, A. 343, 372). — Sehr explosive Krystalle. — Gibt 
bei der Spaltung mit Wasser Phthaldialdehyd und Phthalsäure. 

Substitutionsprodukte des Naphthalins. 
a) Fluor-Derivate. 

1-Muor-naphthalin, a-Fluor-naphthalin Ci H.F. B. Beim Destillieren des Chlorids 
der 5-Fluor-naphthalin-sulfonsäure-(l) mit überhitztem Wasserdampf (Mauzelius, B. 22, 
1845). Beim Versetzen einer Lösung von a-Naphthylamin in kohz. Fluorwasserstoffsäure 
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mit überschüssigem KNOo (Ekbom, M., B. 22, 1846). — Müssig. Kp, e8 : 212° (E„ M.); Kp 76a : 
216,5° (korr.) (M.). D°: l,"l35; leicht löslich in Alkohol, Chloroform, Eisessig, Benzol (E., M.). 

2-!Fluor-napritliarin, /J-nuor-napnthalin C 10 H 7 E. B. Aus (3-Na.phthylamin mit 
Fluorwasserstoffsäure und KN0 3 (Ekbom, Mauzelius, B. 22, 1846). Durch Erwärmen 
der wäßr, Lösung von ^Naphthalindiazoniumchlorid mit Mußsäure (Valentiner & Schwarz, 
D. R. P. 96153; 0. 1898 I, 1224). - Blätter (aus Alkohol). F: 59°; Kp, M : 212,5° (E„ M.). 
Leicht löslich in Alkohol, Chloroform, Eisessig und Benzol (E., M.}. 

b) Chlor-Derivate. 

1-Chlor-napnthalin, a-Chlor-naphthalin C 10 H,C1. B. Aus Naphthalin durch Einw. 
von S0 2 C1 2 und A1C1 3 (Töhl, Eberhard, B. 26, 2945). Durch Erhitzen von Naphthalin 
mit der zweifachen theoretischen Menge des Salzes PbCl 4 ■ 2 NH 4 C1 auf 140— 150° (Seyewetz, 
Biot, C. r. 135, 1122). Aus Naphthalindichlorid (S. 519—520) beim Kochen mit alkoh. 
Kali (Laükekt, Gm. 4, 35, 38; vgl. Paust, Saame, A. 160, 66) oder bei der Destillation 
(E. Msohee, All, 738; vgl. La., A. eh. [2] 59, 199). Aus a-Naphthaliudiazoniumchlorid 
beim Erwärmen mit Salzsäure ( Gasiohowski, Wayss, B. 18, 1939). Aus a-Naphthalinsulfon- 
säurechlorid mit PC1 5 bei 150—160° (Caeius, A. 114, 145). Beim Erhitzen von a-Nitro- 
naphthalin mit PC1 5 (de Koninck, Mabquart, B. 5, 11). Beim Erhitzen von mit Chlor 
gesättigtem a-Nitro-naphthalin (Attekbebg, B. 9, 317, 927). Aus a-Naphthol mit über- 
schüssigem PC1 5 bei 150" (Claus, Öhler, B. 15, 312 Anm. 2). — Darst. Man leitet (1 Mol.- 
Gew.) Chlor durch kochendes Naphthalin und fraktioniert das Produkt (Rymarenko, "M. 
8, 141). — Müssig. Kp 760 : 259,3° (Kahlbaum, Arndt, Ph. Ch. 26, 626, 628); Kp: 263° 
(Widman, Bl. [2] 28, 509), 259-262° (Caeius). Dampfdrucke bei verschiedenen Tempera- 
turen: Kah., Arndt, Ph. Ch. 26, 628. DJ;': 1,2052 {Caeius); D 15 : 1,2025 (de Kootnck, 
Maequabt); D! j : 1,19382 (Kahlbaum, Arndt, Ph. Ch. 26, 646). n«: 1,62486; n^: 1,63321; 
n*': 1,67650 (Kah., Arndt, Ph.Ch. 26, 646). — Beim Erwärmen von a-Chlor-naphthalin 
mit A1C1 3 auf dem Wasserbade entstehen kleine Mengen Naphthalin und /f-Chlor-naphthalin 
(Roux, A. ch. [6] 12, 349). a-Chlor-naphthalin wird durch Jodwasserstoffsäure und Phosphor 
bei 182° kaum verändert (Klages, Liecke, J. pr. [2] 61, 323). Beim Nitrieren von a-Chlor- 
naphthalin mit Salpetersäure (D: 1,4) unter Vermeidung jeder Erwärmung {Atterberg, 
B. 9, 927), oder mit Salpeterschwefelsäure bei 30—35° entstehen 4-Chlor-l-mtro-naphthalin, 
5-Chlor-l-nitro-naphthalin und geringe Mengen von 8-Chlor-l-nitro-naphthalin (Chem. Pabr. 
Griesheim, D. R .P. 120585; C. 1901 1, 1219). Nitriert man a-Chlor-naphthalin mit rauchender 
Salpetersäure in der Hitze, so entstehen 8-Chlor-1.5-dinitro-naphthalin und 4-Chlor-1.8-di- 
nitro-naphthalin (Atterberg, B. 9, 928; vgl. Paust, Saame, A. 160, 68; sowie ferner 
Ullmann, Consonno, B. 35, 2804). Beim Erwärmen von a-Chlor-naphthalin mit konz. 
Schwefelsäure auf 140° bildet sich 4-Chlor-naphthalin-sulfonsäure-(l) (Zinin, J. pr. [1] 33, 
36; Arnell, Bl. [2] 39, 62; vgl. Armstrong, Wynne, Chem. N. 61, 285). 

Verbindung mit Pikrinsäure s. bei Pikrinsäure, Syst, No, 523. 

Verbindung C la H 9 2 Cl 5 = C^CL, • O • CO • CH 3 ( ?). B. Neben ß-Trichlornaphthalin- 
dichlorid (S. 520) beim Einleiten von Chlor in eine essigsaure Lösung von a-Chlor-naph- 
thalin (Widman, Bl. [2] 28, 507). — Prismen (aus Alkohol + Toluol). P: 195°. Sehr wenig 
löslich in Alkohol und Essigsäure, leicht in Toluol. Verliert beim Behandeln mit alkoh. Kali 
3 At.-Gew. Chlor; aus der Lösung wird aber durch Wasser nichts gefällt. 

2-Clüor-naphthalin, jS-Chlor-naphthalin C 10 H,C1. B. Man erhitzt 3 Mol.-Gew. 
PCL, mit 2 Mol.-Gew. jS-Naphthol 24 Stdn. auf 135—140° und destilliert das Reaktionsprodukt 
mit Wasserdampf, wobei das /3-Chlor-naphthalin übergeht (Berqer, C. r. 141. 1027; Bl. [3] 
35, 32; vgl. Cleve, Juhlin-Dannfelt, Bl. [2] 25, 258; Rymarenko, 3K. 8, 139; B. 9, 663). 
Beim Erhitzen von Phosphorsäure-tri/S-naphthylester-dichlorid (aus 3 Mol.-Gew. jft-Naphthol 
und 1 Mol.-Gew. PC1 5 bei 150°) oberhalb 310° (Autenrieth, Geyer, B. 41, 158). Aus jS-Naph- 
thol-natrium und PCL, in Toluollösung (Darzens, Berger, C. r. 148, 788; Bl. [4] 5, 786). 
Aus jS-Naphthalmdiazonium-chlorid oder -Sulfat durch Kochen mit Salzsäure ( Gasiorowski, 
Wayss, B. 18, 1940; Liebermann, Palm, A. 183, 270). Man setzt ^naphthalinsulfonsaures 
Natrium mit 1 Mol.-Gew. PC1 5 bei gewöhnlicher Temperatur um und destilliert nach Zusatz 
eines weiteren Mol.-Gew. PC1 B (Ry., M. 8, 141; B. 9, 666). Aus Quecksilber-jljS-dinaphthyl 
und S0C1 2 (Heumann, Köchlin, B. 16, 1627), Beim Erhitzen von ß.|S-Dinaphthylsulfon 
mit PCL, (Cleve, Bl. [2] 25, 256). Bei 1-stdg. Erhitzen von a-Chlor-naphthalin mit 0,2 Tln. 
A1C1 3 auf dem Wasserbade, in kleiner Menge (Roux, A. eh. [6] 12, 349). In Heiner Menge 
aus Naphthalindichlorid durch Einw. von Alkali neben dem als Hauptprodukt entstehenden 
a-Chlor-naphthalin (Armstrong, Wynne, Chem.N. 61, 284; B. 24 Ref., 713). — Darst. Man 
verreibt 30 g (S-Naphthylamin mit 360 g konz. Salzsäure und gießt in das im Kältegemisch 
befindliche Gemenge die Lösung von 1 Mol.-Gew. NaNO a (1 Tl. in 10 Tln. Wasser). Man läßt 
6 Stdn. im Eis stehen und tröpfelt dann die Lösung in eine fortwährend auf 70° gehaltene 
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Lösung von 1 Tl. Cuprochlorid in 12 Tln. konz. Salzsäure; darauf läßt man über Nacht 
stehen und destilliert im Dampfstrome (Chattaway, Lewis, Soc. 65, 877). Man löst 70 g 
/S-Naphthylamin in 42 ccm 39%iger Salzsäure und 700 g heißem Wasser auf, kühlt 
schnell -unter Schütteln ab, gibt noch 200—300 ccm Salzsäure hinzu und schüttelt gut 
durch. Darauf setzt man ohne jede Kühlung unter fortwährendem Rühren tropfenweise 
die berechnete Menge einer 10%igen Natriumnitritlösung hinzu, bis die Jodstärke-Reaktion 
eintritt. Man trägt dann die Diazoniumlösung auf dem Wasserbade in eine heiße Lösung 
von 8—10 g Cuprochlorid in Salzsäure allmählich ein und destilliert das Reaktionsprodukt 
mit Wasserdampf ab (Scheid, B. 34, 1813). — Blätter (aus Alkohol). F: 61° (Lieb., 
Palm), 60» (Hbf., Koch.), 58° (Royx), 56» (Ry.). Kp^: 264-266° (korr.) (Ry.). D 1 «: 1,2656 
(Ry,). Leicht löslich in Alkohol, Äther, CHC1 3 , CS 2 und Benzol (Ry.). — Liefert mit konz. 
Salpetersäure in Ligroin 7-Chlor-l-nitro-nftphthaün, neben einem öligen Gemisch anderer 
Nitroverbindungen (Sch.). Beim Übergießen mit der 2— 3-fachen theoretischen Menge 
konz. Salpetersäure entsteht 2-ChIor-1.6(?)-dinitro-naphthalin (Scheid). Löst man j8-Chlor- 
naphthalin in konz. Schwefelsäure, trägt 2 Mol. -Gew. konz. Salpetersäure ein und erwärmt 
8 — 10 Stdn., so entstehen 2-Chlor-1.8-dinitro-naphthalin und 2-Chlor-1.6(?).8-trinitro-naph- 
thalin (Sch.). 

4-Fluor-l-chlor-n.aphthalin C^HjClF. B. Bei der Destillation des Chlorids der 
4-Fluor-naphthalin-6ulfonsäure-(l) mit PC1 S (Mauzelius, Öf versigt Kgl. Svenshi Vetenskaps 
Akad. Förhandl. 1890, 445). — Schuppen (aus Alkohol). F: 85°. 

5-Fluor-l-chlor-naphthalin C 10 H 6 C1F. B. Beim Behandeln des Chlorids der 5-Fluor- 
naphthalin-sulfonsäure-(l) mit PC1 5 (Mat/zelius, öfversigt Kgl. Svenska Vetenskaps Akad. 
Förhandl. 1889, 581). — Prismen. F: 32°. Leicht löslich in Alkohol. 

1.2-Diehlor-naphthfllin C^HjClj,. B. Durch Zutropfen von wäßr. Kaliumnitrit- 
Lösung zu einer kochenden, mit CuCl versetzten salzsauren Lösung von 1 Chlor-2-amino- 
naphthalin (Cleve, B. 20, 1991). Aus l-Chlor-2-oxy-naphthalin beim Erhitzen mit PC1 5 
auf höhere Temperatur (C, B. 21, 896). Durch Erhitzen des Kaliumsalzes der 1-Chlor- 
naphthaIin-sulfonsäure-(2) mit PC1 5 und nachfolgende Destillation (C, B. 25, 2489). Man 
destilliert das mit sirupöser Phosphorsäure versetzte Kaliumsalz der 7.8-Dichlor-naphthalin- 
sulfonsäure-(2) mit überhitztem Dampf (C, B. 25, 2489). — Tafeln (aus Alkohol). Monoklin 
(Backström, B. 20, 1991). F: 34—35» (C, B. 20, 1991). 

1.3-Diehlor-naphthalin („#-Dichlornaphthalin") Ci H 6 Cl 2 . B. Aus dem Chlorid 
der 3-Nitro-naphthalin-sulfonsäure-(l) durch Erhitzen mit überschüssigem PC1 5 (Cleve, Bl. 
[2] 29, 415; B. 19, 2181). Aus 2.4-Dichlor-l-amino-naphthalin durch Behandlung der schwefel- 
sauren Lösung mit salpetriger Säure und nachfolgendes Erwärmen mit Alkohol (C, B. 20, 
449; vgl. C, B. 28, 954; Ekdmann, A. 275, 260). Aus 5.7-Dichlor-l-amino-naphthalin durch 
Behandlung seiner Diazoniumverbindung mit Alkohol (E., B. 21, 3445). Aus dem Dichlorid 
der Naphthalin-disulfonsäure-(1.3) durch Destillation mit PC1 5 (Armstrong, Wynne, Chem. 
N. 61, 93). Entsteht neben Isomeren in überwiegender Menge beim Kochen von Naphthalin- 
tetrachlorid-<1.2.3.4) mit alkoh. Kalilauge (Faust, Saame, A. 160, 69; Wü>man, B. 15, 2161; 
C, B. 23, 954; A, W., Chem. N. 58, 264; 61, 273, 284). - Nädelchen (aus Alkohol). F; 
61,5° (C, Bl. [2] 29, 415). Kp„ 5 : 291» (korr.) (C„ B. 23, 954). In Alkohol sehr leicht löslich 
(C, Bl. [2] 29, 415). — Wird von CrOä in Eisessig zu Phthalsäure und 2-Chlor-naphtho- 
chinon-(1.4) oxydiert (C, B. 23, 955). Liefert mit Chlor in Chloroformlösung 1.2.4-Trichlor- 
naphthalin (C, B. '23, 954). 

1.4-Dichlor-naphthalin („^-Dichlornaphthalin") C 10 H 6 C1 2 . B. Aus o-Chlor- 
naphthalin mit SO B Cl 2 bei 100—180» (Armstrong, Chem. N. 66, 189). Aus 4-Chlor-l-nitro- 
naphthalin durch Erhitzen mit PC1 S (Attebberg, B. 9, 1187). Aus 4-Nitro-l-oxy-naphthalin 
durch Erhitzen mit PC1 5 (At., B, 9, 1189). Aus dem Chlorid der 4-Chlor-naphthalin-sulfon- 
säure-(l) durch Destillation mit überschüssigem PC1 6 (Cleve, Bl. [2] 26, 242; Cleve, Abnell, 
Bl. [2] 89, 62). Aus dem Kaliumsalz der 4-Brom-naphthalin-sulfonsäure-(l) durch Einw. 
von PCL, (Cleve, Joldt, Bl. [2] 28, 516). Aus diazotierter Naphthionsäure durch Destillation 
mit PC1 6 (Cleve, B. 10, 1723). Aus 5.8-Dichlor-2-amino-naphthalin durch Behandlung 
des Sulfats in absol. Alkohol mit NaN0 2 und Erwärmen (Claus, Philipson, J. pr. [2] 43, 
60). Aus Naphthalin-tetrachlorid-( 1.2.3.4) bei raschem Erhitzen kleiner Mengen zum Sieden 
(Krajtt, Becker, B. 9, 1089). Entsteht neben Isomeren, wenn man größere Mengen 
Naphthalin-tetrachlorid-( 1.2.3.4) in mäßigem Sieden erhält, bis die Chlorwasserstoff -Entwick- 
lung beendet ist (K., B., B. 9, 1089). Entsteht neben Isomeren beim Kochen von Naphthalin- 
tetrachlorid-( 1.2.3.4) mit alkoh. Kahlauge (Faust, Saame, A. 160, 66, 70; Widmas, B. 15, 
2162; Cleve, B. 23, 954; Armstrong, Wynne, Chem.N. 58, 264; 61, 273, 284), — Darst. 
Man trägt 115 g trockne diazotierte Naphthionsäure allmählich in ein warmes Gemisch aus 
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308 g PCL, und 308 g POCl 3 ein, kocht ab und zu, um alle freie Diazosäure zu zerstören, und 
kocht schließlich 6 Stdn. lang am Kühler (Erdmann, A. 247, 351). — Nadeln (aus Alkohol). 
F: 67—68° (Erdmann). Kp, 40 : 286—287° (K., B.). Schwer löslich in Alkohol, leichter in 
Eisessig, sehr leicht in Aceton (Ebdmann). — Gibt beim Kochen mit Salpetersäure (D: 1,3) 
3.6-Dichlor-phthalsäure (Syst. No. 975) (At., Bl. [2] 27, 409; B. 10, 547). .Liefert bei der 
Oxydation mit CrO s und Essigsäure 5.8-Dieluor-naphthochinon-( 1.4) (Syst. No. 674) und 
Dichlor-phthalid (Syst. No. 2463) (Guabesohi, B. 19, 1155). Durch Einw. von Brom und 
nachfolgende Behandlung mit alkoh. Kalilauge entsteht eine Verbindung C 20 H 9 Cl 4 Br 3 
[Nadeln (aus Alkohol -f Äther); F: 71-72°] (Faust, Saame, A. 160, 71). 

1.5-Diohlor-naphthalin („y-Dichlornaphthalin") C 10 H 6 C1 2 . Beim Einleiten von 
Chlor in geschmolzenes a-Nitro-naphthalin und Destillieren des Produktes (Atterberg, B, 
9, 317). Beim Erhitzen von '1.5-Dinitro-naphthalin mit PC1 5 (At., B. 9, 1188). Aus dem 
Dichlorid der Naphthalin-disulfonsäure-(1.5) durch Erhitzen mit überschüssigem PC1 5 (Arm- 
strong, B. 15, 205). Aus 5-Chlor-l-oxy-naphthalin durch Destillation mit überschüssigem 
PC1 6 (Ebdmann, Kirchhofe, A. 247, 378). Aus dem Chlorid der 5-Chlor-naphthalin-sulfon- 
säure-(l) durch Erhitzen mit überschüssigem PC1 5 (Cleve, Bl. [2] 26, 54Ö). Aus der 
Diazoniumverbindung der 5-Amino-naphthalin-svdfonsäure-(l) durch Behandlung mit 2 Mol.- 
Gew. PC1 5 (E., A. 247, 353; B. 20, 3186). Aus 1.5-Diehlor-naphthalin-sulfonsäure-(2) durch 
hydrolytische Spaltung (C, Ch. Z. 17, 398). Beim Erhitzen von 1.8-Dichlor-naphthalin 
mit konz. Salzsäure auf 250—290° (Ab., Wynne, Chem. N. 76, 69). Aus dem Chlorid der 
4.5-Dichlor-naphthalin-sulfonsäure-(2) durch Erhitzen mit konz. Salzsäure auf 290° (Ak., 
W., Chem. N. 76, 70). — Blättchen (aus Alkohol oder Eisessig). F: 107°; sublimiert in 
breiten, sehr dünnen Prismen (E., A. 247, 353). — Wird von Cr0 3 in Essigsäure zu 
3-Chlor-phthalsäure oxydiert (Guareschi, G. 17, 120). 

1.6-Dichlor-naphtb.alin („jy-Dichlornaphthalin") C X0 H 6 C1 2 . B. Aus dem Kalium- 
salz der 6-Chlor-naphthalin-sulfonsäure-(l) (vgl. Cleve, B. 25, 2481) mit PCl ä (Forsltng, 
B. 20, 2105; vgl. Erdmann, A. 275, 256, 279). Aus dem Chlorid der 6-Chlor-naphthalin- 
sulfonsäure-(l) durch Erhitzen für sich auf 210—230° oder mit PC1 5 auf 190° (Armstrono, 
Wynne, Chem. N. 71, 255). Aus dem Chlorid der 5-ChIor-naphthalin-sulionsäure-(2) durch 
Erhitzen für sich auf 230-250° oder mit PC1 5 auf 195° (A, W., Chem. N. 71, 255). Aus dem 
Chlorid der 4.7-Dichlor-naphthalin-sulfonsäure-(2) durch Erhitzen mit konz. Salzsäure auf 
290° (A., W., Chem. N. 76, 69). Aus 3.8-Dichlor-naphthalin-disulfonsäure-(1.5) durch Kochen 
mit verdünnter Schwefelsäure (Kp: 180—200°) (Fribdländer, Kielbasinski, B. 29, 1981). 
Ebenso aus 3.8-Dichlor-naphthalin-disulfonsäure-(1.6) (Fb., Kie., B. 29, 1982). Aus dem 
Chlorid der 6-Brom-naphthalin-sulfonsäure-(l) durch Destillation mit PC1 5 (Sindall, Chem. N. 
60, 58). Aus dem Chlorid der 5-Nitro-naphthalin-sulfonsäure-(2) mit überschüssigem PC1 5 
(Cleve, Bl. [2] 26, 448). Durch Kochen der Diazoniumverbindung aus 5-Amino-naphthalin- 
sulf onsäure-(2) mit PCL in PC1 3 (Ebdmann, A. 275, 214). In gleicher Weise aus der Diazonium- 
verbindung aus 6-Amino-naphthalin-sulfonsäure-(l) (E., A. 275, 256, 279). Aus 1.6-Diamino- 
naphthalin durch Diazotieren in salzsaurer Lösung und Behandeln der Tetrazolösung mit 
Kupferpulver (FbiedlXndek, Szymanski, B. 25, 2081; Kehrmann, Matis, B. 31, 2419). 
Aus 6-Chlor-l-oxy-naphthalin bei der Destillation mit überschüssigem PCL, (E., Kirchhoff, 
A. 247, 379). - Nadeln (aus Alkohol). F: 49° (Fb., Kie., B. 29, 1981), 48° (Fob.; E., 
Kir.). Mit Wasserdampf flüchtig; sublimierbar (E., A. 275, 214). — Gibt beim Erhitzen 
mit Salpetersäure Chlorphthalsäure und Chlornitrophthalsäure (C, Bl. [2] 28, 499). 

1.7-Diohlor-naph.thalln („fl'-Dichlornaphthalin") (^„HuCL.. Aus ß-Chlor-naph- 
thalin mit S0 2 C1 2 bei 100—180° (Armstrong, Rossitek, Chem. N. 66, 189). Aus 7-Cblor- 
1-nitro-naphthalin durch Erhitzen mit PC1 5 (Arm., Wynne, Chem. N. 59, 225). Aus dem 
Chlorid der 7-Chlor-naphthalin-sulfonsäure-(l) durch Einw. von PC1 6 (Arnell, Bl. [2] 45, 184). 
Entsteht analog aus dem Chlorid der 8-Chlor-naphthalin-sulf onsäure-(2) (Arm., W., Chem. N. 59, 
189). Aus dem Kaliumsalz der 4.5-Dichlor-naphthalin-sulfonsäure-(2) durch Erhitzen mit 
Schwefelsäure oder Phosphorsäure im überhitzten Dampfstrom ( Arm., W., Chem. N. 76, 70). In 
gleicher Weise aus dem Kaliumsalz der 4.6-Dichlor-naphthalin-Hulfonsäure-(2) (Arm., W,, Chem. 
N. 76, 69). Aus dem Chlorid der 4.6-Dichlor-naphthalin-sulfonsäure-(2) durch Erhitzen mit 
konz. Salzsäure auf 290° (Arm., W., Chem. JV. 76, 69). Aus dem Chlorid der 7-Brom-naph- 
thalin-sulfonsäure-(l) durch Erhitzen mit PCL. (Sindall, Chem. N. 60, 58). Aus dem Chlorid 
der 8-Nitro-naphthalin-sulfonsäure-(2) durch Destillation mit PC1 6 (Palmaer, B. 21, 3260; 
Arm., W., Chem. N. 59, 94). Aus diazotierter 7-Amino-naphthalin-sulfonsäure-(l) durch 
Kochen mit PCL, in PC1 3 (Erdmann, A. 275, 257). Aus dem Natriumsalz der 2-Oxy-naph- 
thalin-sulfonsäure-(8) durch Erhitzen mit 3 Mol.-Gew. PCL, auf 165—170° (Claus, Volz, B. 
18, 3157; vgl. Fobsling, B. 20, 2102). Aus 7-Chlor-l-oxy-naphthalin durch Destillation 
mit überschüssigem PC1 5 (E., Kirchhoff, A. 247, 379). Aus 7-Chlor-l-amino-naphthalin 
durch Diazotierung bei Gegenwart von CuCl (E., K.). Aus 1 .7-Diamino-naphthalin durch 
Diazotieren in salzsaurer Lösung und Behandeln der Tetrazolösung mit Kupferpulver (Fried- 
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Länder, Szymanski, B. 25, 2083). — Blättchen (aus verd. Alkohol), Nadeln (aus Eisessig), 
F: 63,5-64» (Ahm., W., Chem.N. 59, 189), 62,5° (E., A. 275, 257), 61,5° (Abnell). Kp: 
285-286° (E.), 286° (C, V.). Löslich in Alkohol, Äther, Benzol, Eisessig (C, V.). 

1.8-Diohlor-naphthalin, peri-Dichlor-naphthalin f„f-Dichlornaphthalin") 
C 10 H 6 CI 2 . B. Aus 1.8-Dinitro-naphthalin durch Erhitzen mit PC1 5 (Atterberg, B. 9, 1732). 
Aus 8-Chlor-l-amino-naphthalin durch Behandlung mit KN0 2 in Salzsäure (At., B. 10, 548). 
Aus dem Chlorid der 8-Chlor-naphtbaIin-sulfonsäure-(l) durch Erhitzen auf 200—230° (Arm- 
strong, Wynne, Chem. N. 71, 255). Aus 4.5-Dichlor-naphthalin-sulfonsäure-(l) durch hydro- 
lytische Spaltung bei 230° (Cleve, Ch. Z. 17, 398; Ab., W., Chem.N. 76, 69). Aus dem 
Kaliumsalz der 4.5-Dicblor-naphthalin-sulfonsäure-(2) durch Erhitzen mit 1 %iger Schwefel- 
säure oder 50%iger Phosphorsäure auf 290° (Ab., W., Chem. N. 76, 70). — KrystaUe (aus 
Alkohol). E: 83° (At., B. 9, 1732), 88" (C; Ab., W., Cheih. N. 71, 255). - Wird durch 
Salzsäure bei 250—290° in 1.5-Dichlor-naphthalin umgewandelt (Ar'., W., Chem. N. 76, 69). 

2.3-Dichlor-naphtharin („i-Dichlornaphthalin") C 10 H 6 Cl2. B. Aus Naphthalin- 
tetrachlorid-( 1.2.3.4) durch Erhitzen mit 3 / 4 Tln. Silberoxyd auf 200° (Leeds, Everhart, 
Am. Soc. 2,211). In geringer Menge neben Isomeren aus Naphthalin-tetrachlorid-( 1.2.3.4) beim 
Kochen mit alkoh. Kalilauge (Widman, B. 15, 2162; vgl. Armstrong, Wynne, Chem. N. 
61, 273, 284). Aus 1.2.3.Trichlor-naphthalin durch Behandlung mit Natriumamalgam in 
alkoh. Lösung (A„ Wy., Chem. N. 61, 275). — Blätter. P: 120° (L., E.). Schwer löslich in 
kaltem Alkohol, leicht in heißem und in Äther (L., E.). 

2.6-Dichlor-naphthalin („c-Dichlornaphthalin") C 10 H 6 C1 2 . B. Aus dem Dichjorid 
der Naphthalin-disulfonsäure-(2.6) durch Erhitzen mit überschüssigem PC1 5 (Cleve, Bl. 
[2] 26, 245). Aus dem Chlorid der 6-CMor-naphthalin-sulfonsäure-(2) mit PC1 5 (Abnell, 
Bl. [2] 45, 184; Forsling, B. 20, 81). Aus dem Kaliumsalz der 2-Oxy-naphthalin.sulfon- 
saure-(6) durch Erhitzen mit 3 Mol.-Gew. PC1 5 auf 165° (Claus, Zimmermann, B. 14, 1483). 
Aus dem Chlorid der 6-Brom-naphthalin-sulfonsäure-(2) durch Destillation mit PC1 5 (Sindall, 
Chem. N. 60, 58). Aus diazotierter 6-Amino-napbthalin-sulfonsäure-(2) durch Kochen mit 
PC1 5 in P0C1 3 (Erdmann, A. 275, 280). — Tafeln (aus Äther und Benzol), Nadeln (aus heißem 
Alkohol). P: 136° (F.), 135° (Claus, Z.). Kp: 285° (Claus, Z.). Schwer löslich in Alkohol, 
leicht in Äther, Chloroform und Benzol (Clat/s, Z.). — Gibt bei der Oxydation mit Salpeter- . 
säure 4-Chlor-phthalsäure (Alen, Bl. [2] 36, 434; Claus, Dehne, B. 15, 320). Liefert mit 
Cr0 3 in Eisessig 2.6-Dichlor-naphthochmon-(1.4) (Syst. No. 674) (Claus, Müller, B. 18, 3073). 

2.7-Diehlor-naphthalin („<5-Dichlornaphthalin") C 10 H e Cl 2 . B. Aus dem Dichlorid 
der Naphthalin-disulfonsäure-{2.7) durch Erhitzen mit überschüssigem PC1 5 (Cleve, Bl. [2] 
26, 244). Aus dem Chlorid der 7-Chlor-naphthalin-sulfonsäure-(2) durch Destillieren mit 
PC1 5 (Armstrong, Cliem.N. 58, 295; Ab., Wynne, Chem.N. 59, 189). Aus dem Chlorid 
der 7-Brom-naphthalin-sulfonsäure-(2) durch Erhitzen mit PC1 5 (Sindall, Chem. TV. 60, 
58). Aus dem Natriumsalz der 2-Oxy-naphthalin-sulfonsäure-(7) durch Erhitzen mit PC1 5 
(Bayer, Duisberg, B. 20, 1432), Aus diazotierter 7-Amino-naphthalin-sulfonsäure-(2) 
durch Erhitzen mit PCL, in PC1 3 (Erdmann, A. 275, 280). - Tafeln. P: 114° (B., D.). Leicht 
löslich in kochendem Alkohol (C). — Liefert bei der Oxydation mit verd. Salpetersäure 
bei 140° 4-Chlor Phthalsäure (Alen, Bl. [2] 36, 433). 

1.2.3-Triehlor-naphthalin(„a-Trichlornaphthalin") C 10 H 5 C1 3 . B. Aus 1-Chlor-naph-. 
thalin-tetrachlorid-(1.2.3.4) mit alkoh. Kali (Paust, Saame, A. 160, 71). Aus 1.3-Dichlor- 
2-oxy-naphthalin durch Destillation mit PC1 5 (Armstrong, Wynne, Chem. N. 61, 272). 
— Prismen (aus Äther-Alkohol). P: 81° (F., S.). 

1.2.4-Trichlor-n.aphth.alin C 10 H 6 C1 3 . B. Beim Chlorieren von 1.3-Dichlor-naphthalin 
in Chloroform (Cleve, B. 23, 954). Aus 2.4-Dichlor-l-oxy-naphth.alin durch Erhitzen mit 
PClj (C, B. 21, 893). Aus 2.4-Dichlor-l-amino-naphthalin durch Austausch der Amino- 
gruppe gegen Chlor (Ar., W., Chem. N. 61, 273). - Nadeln. P: 92° (C, B. 21, 893). 

1.2.5 -TricMor-naphthalin C 10 H 6 C1 3 . B. Aus dem Kaliumsalz der 5.6-Dichlor-naph- 
thalin-sulf onsäure-( 1) mit überschüssigem PC1 5 (Hellström, Öfversigt Kgl. Svenska Veten- 
skaye Akad. FörhanM. 1889, 116; vgl. Armstrong, Wynne, Chem.N. 59, 188). Aus dem 
Dichlorid der 2-Chlor-naphthalin-disulf onsäure ( 1.5) durch Destillation mit PC1 5 (A., W., 
Chem. N. 62, 164). Aus dem Chlorid der 6-Chlor-5-nitro-naphthalin-sulfonsäure-(l) mit 
PC1 5 (Cleve, Ch.Z. 17, 398). Aus der l-Chlor-5-nitro-naphthälin-sulfonsäure-(2) mit PC1 5 
(O, Ch.Z. 17, 398). Aus der 5-Chlor-6-nitro-naphthalin-sulfonsäure-(l) mit PCL, (C, Ch.Z. 
17, 758). — Nadeln (aus Alkohol). F; 74° (H.), 77° (C, Ch.Z. 17, 398), 78-78,5° (A., W„ 
Chem. N. 59, 188). Leicht löslich in Alkohol, Eisessig, Benzol und Chloroform (H.). 

1.2.6 -Trichlor-naphthalin C 10 H 5 C1 3 . B. Aus 5.6-Dichlor-naphthalin-aulfonsäure-(2) 
durch Erhitzen mit PC1 5 (Armstrong, Wynne, Chem. N. 59, 189; 61, 274). Aus dem Di- 
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chlorid der 2 Cmor-naphthalin-disulfonsäure-(1.6) durch Destillation mit PC1 5 (Forsling, 
B. 21, 3498). Aus dem Chlorid der 6-CMor-5-nitro-naphthalin-su]fonsäure-(2) mit PC1 5 
(Cleve, Ch.Z. 17, 398). Aus l-Chlor-6-brom-2-oxy-naphthalin durch Destillation mit PC1 6 
(A., Rossiter, Chem. N. 63, 137). - Nadeln (aus Alkohol). F: 92,5° (A., W., Chem. N. 
71, 255), 91° (F.), 90° (C). Äußerst leicht löslich in Chloroform (F.). 

1.2.7-Tricklor-naphtlialin C 10 H 5 C1 3 . B. Aus dem Chlorid der 7.8-Dichlor-naphthalin- 
sulfonsäure-(2) mit PC1 6 (Armstrong, Wynne, Chem. N. 59, 189; 71, 254). Aus dem Chlorid 
der l-Chlor-7-mtro-naphthalin-sulionsäure-(2) durch Destillation mit PC1 5 (Cleve, Ch. Z. 
17, 398). Aus dem Chlorid der 7-Chlor-8-nitro-naphthalin-sulfonaäure-(2) durch Destillation 
mit PC1 5 (C, B. 25, 2487; vgl. A., W., Chem. N. 71, 254). — Mikroskopische Nadeln (aus 
Alkohol). Schmilzt bei 88° und nach dem Erstarren bei 84° (A„ W., Chem. N. TL, 253). 

1.2.8-Trichlor-naphthalin C 10 H 5 C1 3 . B. Aus 7.8-Dichlor-naphthalin-sulfonsäure-(l) 
mit PC1 5 (Cleve, Ch.Z. 17, 398). Aus 8-Chlor-l-nitro-naphthalin-sulfonsäure-(2) mit PC1 3 
(C). Aus 7.8-Dichlor-l-oxy-naphthalin durch Destillation mit PC1 5 (Armstrong, Wynne, 
Chem.N. 71, 253). - Nadeln (aus Alkohol). F: 83° (A., W.). 

1.8.5-Trichlor-naplithalin („"/-Trichlornaphthalin") CmH^Clj. B. Aus a-Nitro- 
naphthalin durch Einw. von Chlor und nachfolgende Destillation (Atterberg, B. 9, 317). 
Aus dem Chlorid der 5.7-Dichlor-naphthalin-sulfonsäure-(l) durch Destillation mit PC1 5 
(Widman, B. 12, 2230; Armstrong, Wynne, Chem. N. 61, 274), Aus dem Chlorid der 4.8-Di- 
chlor-naphthalin-sulfonsäure-(2) mit PC1 5 (Ar., Wy., Chem. N. 61, 273). Aus dem Chlorid 
der 4-Chlor-8-mtro-naphthalin-sulfonsäure-(2) mit PC1 5 (Cleve, Ch. Z. 17, 758). — Prismen. F: 
103° (At.). Leicht löslich in kochendem Alkohol (Wi.). — Gibt beim Erhitzen mit Salpeter- 
säure auf 175° Dichlordinitrophthalsäure (?) (Wi.). 

1.3.6-Trichlor-naphthalin („^-Trichlornaphthalin") C 1D H S C1 3 . B. Aus dem Di- 
chlorid der 6-Chlor-naphthalin-disulfonsäure-(1.3) bei der Destillation mit PC1 5 (Armstrong, 
Wynne, Chem. N. 62, 164). In gleicher Weise aus dem Dichlorid der 3-Chlor-naphthalin- 
disuIfonsäure-( 1.6) (A., W-, Chem. N. 62, 165) und aus dem Dichlorid der 4-Chlor-naphthalin- 
disuIfonsäure-(2,7) (A., W., Chem. N. 71, 254). Aus dem Dichlorid der 4-Nitro-naphthalin- 
disulfonsäure-(2.7) bei der Destillation mit PC1 5 (A., W., Chem. N. 71, 254). — Nadeln. F: 
80,5° (A., W., Chem. N. 62, 165). 

1.3.7-Trichlor-naphtharin („^-Trichlornaphthalin") C 10 H-C1 3 . B. Aus 4-Nitro- 
naphthalm-disulfonsäure-(2.6) durch Erhitzen mit PC1 5 auf 200° (Alen, B. 17 Ref., 437; 
vgl. Armstrong, Wynne, Chem. N. 61, 93). Aus dem Chlorid der 4.6-Dichlor-naphthalin- 
sulfonsäure-(2) mit PC1 5 (Ar,, W„ Chem. N. 76, 69). Ebenso aus dem Chlorid der 6.8-Dichlor- 
naphthahn-sulfonsäure-(2) (Ar., W., Chem. N. 61, 275) und aus dem Chlorid der 3.7-Dichlor- 
naphthalin-sulfonsäure-{ 1) (Ar., W., Chem. N. 61, 275). Aus dem Dichlorid der 7-Chlor- 
naphthalin-disuIfonsäure-(1.3) beim Erhitzen mit PCL, (Armstrong, Wynne, Chem. N. 
61, 93; 62, 165; 76, 69). Ebenso aus dem Dichlorid der 3-Chlor-naphthalin-disulfon- 
säure-(1.7) (Ar., W., Chem.N. 62, 165). Aus [)3-Chlor-naphthalin]-tetrachlorid (S. 493) 
mit alkoh. Kalilauge (Ar,, W., Chem. N. 61, 285). — Nadeln (aus Alkohol oder Benzol). 
F: 112,5^113° (Al.), 113° (Ar., W., Chem.N. 61, 93). Kaum löslich in Alkohol (Ar., W., 
Chem. N. 61, 275). 

1.3.8-Trichlor-naprithalin („jS-Trichlornaphthalin") C 10 H 5 C1 3 . B. Aus dem Di- 
chlorid der 8-Chlor-naphthalin-disulfonsäure (1.6) durch Destillation mit PC1 5 (Armstrong, 
Wynne, Chem. N. 61, 94). Aus geschmolzenem a-Nitro-naphthalin durch Behandlung mit 
Chlor und nachfolgende Destillation (Atterberg, B. 9, 926; vgl. Ar., W., Chem.N. 71, 
255). — Nadeln (aus Alkohol). Schmilzt bei 89,5° und nach dem Erstarren bei 85° (Ar., 
W., Chem. N. 71, 255). Leicht löslich in heißem Alkohol (At.). 

1.4.5-Triclüor-naphthalin („d-Trichlornaphthalin") C 10 H 5 C1 3 . B. Aus 4.8-Di- 
chlor-1-nitro-naphthalin durch Behandlung mit PC1 5 (Atterberg, B. 9, 1187). Ebenso aus 
5.8-Dichlor-l-nitro naphthalin (Widman, Bl. [2] 28, 511; B. 9, 1733). Aus 1.8-Dinitro- 
naphthalin durch Behandlung der geschmolzenen Verbindung mit PC1 5 (At., B. 9, 1188). 
Aus 4-Chlor-1.5-dinitro-naphthalin durch Behandlung mit PCl e (At., B. 8, 1187). Ebenso 
aus 4-Chlor-l.8-dinitro-naphtb.alin (At„ B. 9, 1733). Aus dem Chlorid der 4.5-Dichlor- 
naphthalin-sulfonsäure-(l) mit PC1 5 (Armstrong, Wynne, Chem.N. 61, 273). Aus dem 
Chlorid der 4-Chlor-5-nitro-naphthalin-sulfonsätire-(l) mit PC1 5 (Cleve, Ch.Z. 17, 398). 
Ebenso aus dem Chlorid der 4-Chlor-8-nitro-naphthalin-sulfonsäure-(l) (C., Ch.Z. 17, 398) 
und aus dem Chlorid der 5-Chlor-4 oder 8-nitro-naphthalin-sulfonsäure-(i) (C, Ch.Z. 17, 
758). Aus dem Dichlorid der 4-Chlor-naphthalrn-disulfonsäure-(1.5) mit PC1 5 (Ar., W., 
Chem. N. 62, 163). — Nadeln. F: 131° (At„ B. 9, 1733). Leicht löslich in warmem Alkohol 
oder Eisessig (At., B. 9, 1733). — Gibt bei der Oxydation mit Salpetersäure eine Dichlor- 
phthalsäure (At., B. 9, 1734). 
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L4.6-Trichlor-n.aphtrialin („e-Trichlornaphthalin", „f -Trichlornaphthalin") 
C 10 H 5 C1 3 . B. Aus 4.7-Dichlor-l-nitro-naphthalin mit PC1 5 (Cleve, Bl. [2] 29, 500; Arm- 
strong, Wynne, Chem. N. 61, 94). Aus dem Chlorid der 4.6-Dichlor-naphthalin-sulfonsäure-(l) 
mit PC1 5 (A, Wt„ Chem. N. 61, 275). Ebenso aus dem Chlorid der 4.7-Dichlor-naphthalin- 
sulfonsäure-(l) (Cleve, B. 24, 3479) und aus dem Chlorid der 5.8-DicMor-naphthalin-sulfon- 
säure-(2) (Widman, B. 12, 962; A, Wi., Chem. N. 61, 273). Aus dem Chlorid der 8-Chlor- 
5-mtro-naphthalm-sutfonsäure-(2) mit PC1 5 (Cleve, Ch.Z. 17, 398). Ebenso aus dem Chlorid 
der 5-Chlor-8-nitro-naphthalin-sulfonsäure-{2) (Cleve, Ch. Z. 17, 398). Aus dem Diehlorid 
der 4-CMor-naphthalin-disulfonsäure-(1.6) mit PCL, (A., Wy., Chem. JV, 61, 94). Ebenso aus 
dem Diehlorid der 4-Chlor-naphthalin-disulfonsäure-(1.7) {A., Wy., Chem. N. 62, 162). Aus 
5.8-Dichlor-2-amino-naphthalin durch Diazotieren und Behandlung der Diazolösung mit CuCl 
{Claus, JXck, J. fr. [2] 57, 3). — Nadeln (aus Alkohol). Sohmilzt bei 65°; die erstarrte 
Substanz schmilzt wieder bei 56°; aber nach längerem Liegen steigt der Schmelzpunkt wieder 
auf 65° (A., Wy., Chem. N. 61, 94; 62, 163). Schwer löslich in kochendem Alkohol (A, 
Wy., Chem, N. 61, 94). — Liefert beim Erhitzen mit verd. Salpetersäure auf 150—160° eine 
Dichlornitrophthalsäure (Wi.). 

1.6.7-Triehlor-naph.th.aliri C 1 „H 5 C1 3 . B. Aus 6.7-Dichlor-l-oxy-naphthalin durch 
Destillation mit PC1 5 (Armstrong, Wynne, Chem. N. 71, 253). Aus dem Chlorid der 6.7- 
DicMor-naphthalin-suhWäure-(l) mit PCL, (A, W., Chem. N. 61, 275). - Nadeln. P: 109,5° 
(A, W., Chem. N. 61, 275). 

2.3.6-Trichlor-naphthalin C^HsCL- B. Aus dem Chlorid der 3.6-Dichlor-naphthalin- 
sulfonsäure-(2) mit PC1 5 (Armstrong, Wynne, Chem. N. 61, 275). Aus dem Diehlorid der 
3-Chlor-naphthahn-disulfonsäure-(2.6) mit PCL, (A, W., Chem.N. 62, 163). Ebenso aus 
dem Diehlorid der 3-ChIor-naphthalin-disulfonsäure-{2.7) (A, W., Chem. N. 61, 92). — 
Nadeln. F: 90,5—91° (A., W., Ch-m. N. 61, 275). - Gibt bei der Oxydation mit Cr0 3 in 
Eisessig neben anderen Produkten ein Triohlornaphthochinon (Clatjs, Schmidt, B. 19, 3177). 

a-Tetrachlornaphthalin, 1.4.x.x-Tetrachlor-naphthalin C^HiCL^. B. Aus [1.4-Di- 
ehlor-naphthahn]-tetrachlorid (F: 172°) (S. 493—494) mit alkoh. Kalilauge (Faust, Saamk, A. 
160, 72; Widman, Bl. [2] 28, 506, 511). Aus ,9-Trichlornaphthalindichlorid (F: 152°) (S. 520) 
mit alkoh. Kalilauge (W., BL [2] 28, 508, 511). —Nadeln (aus Ligroin und Äther). F: 130° 
(F., S.). — Liefert bei der Oxydation mit Salpetersäure 3.6-Dichlor-phthalaäure (W.). 

^J-Tetraohlornaphthalin C ]0 H 4 CL;. B. Durch Behandeln von geschmolzenem a-Nitro- 
naphthalin mit Chlor und Destillation des Produktes (Attebberg, B. 9, 318). — Nadeln. 
F: 194°. In Alkohol sehr schwer löslich. 

y-Tetrachlornaphthalin CjoHjCL.. B. Aus dem flüssigen Produkt, das neben [1.4 Di- 
chlor -naphthalin]-tetrachlorid (S. 493—494) bei der Chlorierung von rohem (aus Naphthalin- 
tetrachloiid durch alkoh. Kali erhaltenen) Dichlornaphthalin entsteht, durch alkoholische 
Kalilauge (Widman, Bl. [2] 28, 512). — Nadeln. F: ±70°. Wenig löslich in Alkohol und 
Essigsäure, leichter in Benzol. 

d-Tetrachlornaphthalin, 1.5.x.x-Tetraehlor-naphthalin C 10 H 4 CI 4 . B. Aus [1.5-Di- 
ehlor-naphthalin]-tetrachlorid(E: 85°) (S. 495) durch Destillation für sich allein oder Behandeln 
mit alkoh. Kalilauge (Attebberg, Widman, B. 10, 1842; Bl. [2] 28, 513). Aus a-Trichlor- 
naphthalindichlorid (F: 93°) (S. 520) durch Destillation für sich allein oder Behandeln mit 
alkoh. Kalilauge (A., W., B. 10, 1842; W., Bl. [2] 28, 507, 512). —Nadeln. F: 141°. Schwer 
löslich in Alkohol. 

e-Tetrachlornaplitrialin, 1.5.x.x-Tetrachlor-napb.th.alin C 10 H 4 C1 4 . B. Aus 1.5-Di- 
chlor-x.x-dinitro-napbthalin (F: 246°) mit PCL. (Atterberg, Widman, B. 10, 1843; BL [2] 
28, 514). — Nadeln. F: 180°. Schwer löslich in Alkohol. 

f-Tetrach.lornaphth.alin, 2.6.x.x-Tetraehlor-naphthalin C 10 H 4 C1 4 . B. Beim Be- 
handeln von 2.6-Dicblor-x.x-dinitro-naphthalin (F: 252-253°) mit PC1 5 (Ales, Bl. [2] 36, 
435). - Nadeln. F: 159,5-160,5°. 

1.2.3.4.5-Pentaohlor-napb.thalin(„a-Pentachlornaphthalin")C 10 H 3 Cl 5 . B. Aus 2.3- 
Dichlor- naphthochinon-( 1.4) beim Erhitzen mit PCL, und etwas P0C1 3 auf 180-200° (Graebe, 
A. 149, 8). — Barst. Man erhitzt 1 Tl. 2.3-Dichlor-naphthochinon-(1.4) mit 2 Tln. PCL. unter 
langsamer Steigerung der Temperatur bis auf 250° und dann noch 4—5 Stdn. auf 200—250° 
und behandelt das Reaktionsprodukt mit Wasser und verdünnter Natronlauge (Claus, 
v. d. Lippe, B. 16, 1016). — Nadeln (aus Alkohol). Fi 168,5°; sublimierbar; destilliert un- 
zersetzt; wenig löslich in kaltem Wasser, reichlicher in heißem, leicht in Äther (G.). — 
Geht beim Erhitzen mit verdünnter Salpetersäure auf 180—200° in Tetrachlorphthalsäure 
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über, während beim Erhitzen mit 8 Tln. Salpetersäure fD: 1,5) im Bohr auf 110—120° 
5.6.7.8-Tetrachlor-naphthocbinon-(1.4) entsteht (C, Spbtjck, B. 15, 1402; C, V. D. L.). 

1.5.x.x.x-Pentaohlor-n.aph.thalin („/J-Pentachlornaphthalin") C 10 H 3 C1 5 . B. Beim 
Behandeln des bei 154—155° schmelzenden 1.5.x.x-Tetrachlor-x-nitro-naphthalins (S. 556) 
mit PCL, (Atterbebg, Widman, B. 10, 1843). — Nadeln. F: 177°. — Gibt bei der Oxydation 
eine Trichlorphthalsäure. 

1.2.3.4.5.6.8-Heptachlor-naphthalin C 10 HCL. B. Beim Erhitzen von 1 Tl. 5.6.7.8- 
Tetrachlor-naphthochinon-{1.4) mit 2 Tln. PC1 5 im Druckrohr auf 250° (Olafs, v. d. Lippe, 
B. 16, 1019; C, Wenzlik, B. 19, 1165). — Sublimiert in kleinen Nadeln. F: 194° (C, W.). — 
Liefert beim Erhitzen mit konz. Salpetersäure Pentachlornaphthochinon-(1.4) und Tetra- 
chlorphthalsäure (C, W.). 

Oktachlornaphthalin, PeroMornaphthalhi C 10 C1 8 . B. Aus Naphthalin durch an- 
dauernde Behandlung mit Chlor erst in der Kälte, dann unter Erwärmen, zuletzt bei Zusatz 
von SbCl 5 (Bebthelot, Jungfleisok, Bl. [2] 9, 446; A. eh. [4] 16, 331; Bttoff, B. 9, 1486). 
Aus dem Trichlorid der durch Sulfurierung von a-Naphthol entstehenden Naphtholtrisulfon- 
säure mit PC1 6 bei mehrstündigem Erhitzen auf 250° (Claus, Mlelcke, B. 19, 1186). Aus 
Pentachlornaphthochinon-(1.4) bei 6-stdg. Erhitzen mit PC1 5 auf 250° (C, Wenzlik, B. 19, 
1169). — Nadeln. F: 203°; ziemlich leicht löslich in Benzol, Ligroin, Chloroform, schwerer 
in Alkohol, Eisessig (R.). — Wird Perchlornaphthalin mit Wasserstoff durch ein rot- 

flühendes Rohr geleitet, so entsteht wieder Naphthalin, neben anderen Körpern (B., J.). 
5eim Erhitzen mit Chlorjod auf 350°, oder besser mit SbCl 5 auf 280—300° entstehen u. a. 
Perchjoräthan und Perchlorbenzol (B.). Über einen bei der Einw. rauchender Schwefelsäure 
entstehenden roten Beizenfarbstoff vgl. Bad. Anilin- u. Sodaf., D. B. P. 66611; Frdl. 3, 271. 

c) Brom-Derivate. 

1-Brom-naphthalin, a-Brom-naphthalin C J0 H 7 Br. B. Bei der Einw. von Brom auf 
Naphthalin, das sich unter Wasser befindet (Wahlforss, Z. 1865, 3; vgl. Laurent, A. ch. 
[2] 59, 216). Durch Eintragen von Bromschwefel in eine gut gekühlte Lösung von Naphthalin 
in Benzin, die mit Salpetersäure (D: 1,4) unterschichtet ist (Edingeb, Goldberg, B. 33, 
2885). Beim Erhitzen von Naphthalin mit Bromcyan auf 250° (Merz, Weite, B. 10, 756). Bei 
der Einw. von Brom auf Quecksilber-di-a-naphthyl (Otto, Möbies, A. 147, 175). Aus 4-Brom- 
1-amino-naphthalin durch Diazotieren des salpetersauren Salzes und Verkochen des Diazo- 
niumnitrats mit Alkohol (Rothee, B. 4, 851). — Darst. Man löst Naphthalin in CS 2 und setzt 
allmählich 2 At.-Gew. Brom hinzu (Glaseb, A, 135, 41). Man übergießt fein gepulvertes 
Naphthalin mit der Lösung von 1 Mol. -Gew. Brom in kalter verdünnter Natronlauge, säuert 
allmählich mit verdünnter Salzsäure an, wäscht das ausgeschiedene Öl mit Wasser und Soda- 
lösung und erhitzt es nach dem Trocknen auf 200° (Gnehm, B. 15, 2721). — Farbloses Öl 
von charakteristischem Geruch (Otto, Möbies, A. 147, 166). Erstarrt im Kältegemisch 
und schmilzt dann bei +4—5° (Rotrx, Bl. [2] 45, 511; A. eh. [6] 13, 342). Kp, 60 : 281,1° 
(Kahlbaum, Arndt, Ph.Ch. 26, 627, 628); Kp,,«,,!: 279,5° (korr.) (Nasini, Bernheimer, 
0. 15, 78); Kp: 277-278° (Ot., Mö.); Kp 16 : 139° (Pattebson, Mo Donald, Soc. 93, 944). 
Dampfdrucke bei verschiedenen Temperaturen: Kah., Arndt, Ph. Ch. 26, 628. Flüchtig 
mit Wasserdampf (Ot., Mö.). D* 8 - 55 : 1,49225; Df: 1,48651 (Pat., Mc Do.). Df : 1,4916 
(Walter, Ann. d. Physik [N. F.] 42, 512); Df 6 : 1,48875; DT 1 : 1,47496; DJ' 1 ': 1,42572 (Na., 
Beb.). In jedem Verhältnis mischbar mit absol. Alkohol, Äther, Benzol (Ot., Mö.). Löst 
Jod und reichlich Quecksilber] odid (Ot., Mö.). Kryoskopisches Verhalten in a-Nitro-naph- 
thalin: Bbuni, Padoa, R. A. L. [5] 121, 353. n£ s : 1,65114; n}?' 5 : 1,66011; n"' 5 : 1,68381; 
n«' 1 : 1,64002; nff-': 1,65480; n^' 1 : 1,67840; n£ 6 : 1,62338; n?- 6 : 1,63192; nf: 1,65462 (Na., 
Beb.), n«: 1,64948; n?: 1,65820; rtf: 1,70410 (Walteb). Bestimmung der Brechungs- 
exponenten und der Dispersion: Erfle, Ann. d. Physik [4] 24, 694. a-Brom-naphthalin 
zeigt in verflüssigtem Schwefeldioxyd kein elektrisches Leitvermögen (Walden, B. 35, 
2029). Dielektrizitätskonstante: Dbttde, Ph. Ch. 23, 310; Turner, Ph. Ch. 35, 428. Elek- 
trische Absorption: Drude. 

Bei der Oxydation von a-Brom-naphthalin durch Cr0 3 in Essigsäure entsteht Phthal- 
säure (Beilstein, Kukbatcw, A. 202, 216). a-Brom-naphthalin gibt beim Kochen mit 
Natrium in Benzol etwas a.a-Dinaphthyl (Lossen, A. 144, 88). Wird in alkoh. Lösung von 
Natriumamalgam in Naphthalin übergeführt (Otto, Möbies; Glaseb). Erhitzt man a-Brom- 
naphthalin, das mit Steinkohlenteeröl (Kp: 120—140°) verdünnt ist, mit teigigem Natrium- 
amalgam, so entsteht Quecksilber-di-a-naphthyl (Ot., Mö.). Beim Erhitzen von a-Brom- 

35* 
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naphthalin mit Aluminium, Indium und Thallium entstehen Produkte, die mit Wasser Naph- 
thalin liefern (Spencer, Wallace, Soc. 93, 1831, 1832). a-Brom-naphthalin liefert beim 
Erhitzen mit Jodwasserstoffsäure und Phosphor Naphthalin-tetrahydrid (1.2.3.4) (Klages, 
Libcke, J.pr. [2] 61, 323). Gibt mit Brom 1.4-Dibrom-naphthalin (Glasee, A. 135, 42). 
Wird durch Salpetersäure (D: 1,4) in 4-Brom-l-nitro-naphthalin übergeführt (Jolin, Bl. 
[2] 28, 515). Liefert mit rauchender Salpetersäure 4Brom-1.8-dinitro-naplithalin und 4-Brom- 
1.5-dinitro-naphthalin (Meez, Weite, B. 15, 2710). Gibt mit rauchender Schwefelsäure 
4-Brom-naphtha]in-sulfonsäure-(l) (Laurent, A. 72, 298). Wird beim Erhitzen mit alkoh. 
Kalilauge auf höhere Temperatur im Druckrohr nicht verändert (Otto, Mö.). Geht beim 
Erhitzen mit wäßr. Natronlauge auf 300° in Naphthol über (Dusart, Bardy, C. r. 74, 1051). 
Erwärmt man eine Lösung von a-Brom-naphthalin in Schwefelkohlenstoff mit A1C1 3 , so ent- 
stehen /J-Brom-naphthalin, Dibromnaphthaline, etwas Naphthalin und teerartige Produkte 
(Roux, A. eh. [6] 12, 343). Trägt man A1C1 3 in ein erwärmtes Gemisch von a-Brom-naph- 
thalin und Toluol ein, so entstehen außer den genannten Umwandlungsprodukten auch Brom- 
toluole, unter denen sich die p- Verbindung befindet (Roux, A. eh. [6] 12, 351). Beim Er- 
hitzen von a-Brom-naphthalin mit Magnesiumpulver entsteht a-Naphthyl-magnesiumbromid 
(Spencer, Stokes, Soc. 83, 71; vgl. Sp., B. 41, 2303). Überführung durch Natriumamalgam 
in Quecksilber-di-a-naphthyl s. S. 547. — Bei Einw. von Natrium auf a-Brom-naphthalin 
und Methyljodid in Äther entsteht a-Methyl-naphthalin (Fittig, Remsen, A. 155, 114). 
Leitet man die Dämpfe von a-Brom-naphthalin über hocherhitztes Kaliumferroeyanid, so 
erhält man a-Naphthoesäurenitril neben etwas Naphthalin (Merz, Weith, B. IOj 748). a-Brom- 
naphthalin gibt beim Erhitzen mit Phenol, Ätzkali und etwas Kupfer auf 220° Phenyl- 
a-naphthyl äther (Ullmann, Sponagel, A. 350, 91). Beim Erhitzen von a- Bromnaphthalin 
mit Anilin und Natronkalk auf 335° entsteht Pbenyl-ß-naphthylamin (Kym, J. pr. [2] 51, 326). 
Verbindung von a-Brom-naphthalin mit Pikrinsäure s. Syst. No. 523. 

2-Brom-naphthalin, ß-Brom-naphtrialin C 10 H 7 Br. B. Aus ß-Naphthylamin duroh 
Diazotieren in schwefelsaurer Lösung, Behandeln der Diazoniumsulfatlösung mit Brom in 
Bromwasser und Kochen des erhaltenen Perbromids mit Alkohol (Liebermann, Palm, A. 
183, 268) oder durch Diazotieren in Brom Wasserstoff säure und Erwärmen der Diazonium- 
bromidlösung mit überschüssiger Bromwasserstoffsäure (Gasiorowski, Wayss, B. 18, 1941). 
Aus jS-Naphtbol und Phosphorbromid (Brunel, B. 17, 1179). Aus ß-Naphtholnatrium und 
PBr 3 in Toluollösung (Darzmns, Berger, C. r. 148, 788; Bl. [4] 5, 786). Beim Erwärmen 
einer Lösung von 100 g a-Brom-naphthalin in 300—400 g CS 2 mit 20 g AlCL,, neben anderen 
Produkten (Roux, A. eh. [6J 12, 343). — Darst. Man diazotiert eine Lösung von 14,3 g j3-Naph- 
thylamin in 60 g Bromwasserstoffsäure (D: 1,19) und 50 g Wasser unterhalb 10° mit einer 
Lösung von 7,3 g NaN0 2 in 40 g Wasser und gießt die Lösung in eine 50—70° warme Lösung 
von CuBr, hergestellt aus 36 g KBr, 30 g feuchtem Kupferpulver und 100 g Wasser; Ausbeute 
46—48% der Theorie (Oddo, ö. 30, 639). Man erhitzt gleiche Teile Phosphortribromid und 
ß-Naphthol im Einschlußrohr 10—12 Stdn. auf 150°, gießt den geschmolzenen Röhren- 
inhalt in Wasser, wäscht mit Natronlauge und destilliert mit Wasserdampf (Michaelis, A. 
321, 246 Anm.). — Blättchen (aus Alkohol). Krystallographisches: Bertrand, A. eh. [6] 
12, 346. F: 59° (R.), 58—59" (G., W.), 56—57» (Bru.). Kp, 60 : 281-282« (korr.) (Bru.). 
D°: 1.605; löst sich bei 20° in 16 Tln. 92%igem Alkohol; sehr leicht löslich in Äther, 
Chloroform, Benzol (G., W.; R.) und CS a (R.). - Wird erst bei 182° durch Jodwasserstoff- 
säure und Phosphor zu Naphthalintetrahydrid reduziert (Klages, Liecke, J. pr. [2] 61, 323). 

Verbindung von ß-Brom-naphthalin mit Pikrinsäure s. Syst. No. 523. 

4-Chlor-l-brom-naphthalin C 10 H 6 ClBr. B. Aus a-Chlor-naphthalin und Brom, neben 
dem bei 119—119,5° schmelzenden 5- oder 8-Chlor-l-brom-naphthalin (s, u.) (Guareschi, 
Biginelli, 67. 16, 152; C. 1887, 518; J. 1887, 758). Aus a-Brom-naphthalin und Chlor, 
neben dem bei 119—119,5° schmelzenden 5- oder 8-Chlor-l-brom-naphthalin (s. u.) (G., B.). 
Aus 4-Chlor-naphthalin-sulfonsäure-(l) und Brom (Armstrong, Williamson, Chem.N. 54, 
256). Aus 4-Brom-naphthalin-sulfonsäure-(l) und Chlor (K 2 O 2 7 + HCl) (A., W.). — Nadeln. 
F: 66-67°; Kp: gegen 304°; löslich in Essigsäure und Äther (G., B.). 

5-Chlor-l-brom-naphth.alin C 10 H 6 ClBr. B. Bei der- Einw. von PC1 5 auf das Chlorid 
der 5-Brom-naphthalin-sulfonsäure-(I) (Cleve, Bl. [2] 26, 540). — Nadeln. F: 115°. 

6- oder 7-Chlor-l-brom-naphthalin C 10 H 6 ClBr. B. Durch Bromieren von ß-Chlor- 
naphthalin (Guareschi, J. 1888, 921). — Nadeln oder Blättchen (aus Alkohol). F: 68—69°. 
Kp,^: 275—280°. — Bei der Oxydation durch Cr0 3 (in Eisessig) entsteht 4-Chlor-phthalsäure. 

5-Chlor-2-brom-naphthalin CmHaClBr. B. Aus l-Chlor-6-brom-2-amino-naphthalin 
durch Elimination der Aminogruppe (Armstrong, Rossitek, Chem.N. 63, 137). — E: 60°, 

5- oder 8-Chlor-l-brom-naphthalin C 10 H 6 ClBr. B. Aus a-Chlor-naphthalin und 
Brom, neben 4-Chlor-l-brom-naphthalin (Guareschi, Biginelli, G. 16, 152; C. 1887, 518; 
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J. 1887, 758). Aus a-Brom-naphthalin und Chlor, neben 4-Chlor-l-brom-naphthalin (G., 
B.). — Tafeln. F: 119-119,5». 

1.2-Dibrom-napritn.alin C ]0 H 6 Br 2 . B, Aus 1 Brom-2-amino-naphtb.alin durch Über- 
führung in das entsprechende Diazoniumperbromid und Kochen desselben mit Eisessig (Mel- 
dola, Soc. 43, 5; vgl. M., Streatfeild, Soc. 63, 1054 Anm.). Aus l-Brom-2-oxy-naphthalin 
mit PBr 3 (Canzoneri. G. 12, 425). - Monokline (Bucca, G. 12, 427) Krystalle (aus Alkohol). 
F: 67-68° (C; M., St., Soc. 63, 1055 Anm.). 

1.3-Dibrom-naphthalin („a-Dibromnapbthalin") QoHgB^. B. Aus 2.4-Dibrom- 
1-amino-naphthalin durch, Diazotieren in schwefelsaurer Lösung und Behandeln des Di- 
azoniumsultats mit Alkohol (Meldola, B. 12, 1963). Aus 4-Brom-2-araino-naphthalin durch 
Austausch der Aminogruppe gegen Brom (M., Chem. N. 47, 508; Armstrong, Rossiter, 
Cham. N. 65, 60). - Nadeln (aus Alkohol). F: 64° (M.). 

1.4-Dibrom-naph.thalin („ß-Dibromnaphtfialin") C„,H 6 Br 2 . B. Beim Bromjeren 
von Naphthalin (Glaser, A. 135, 42; Guarescht, A. 222, 265, 267; Armstrong, Rossiter, 
Chem. N. 65, 58). Aus a-Brom-naphthalin und Brom (Gl., A. 135, 42). Aus 4-Brom-l-nitro- 
naphthalin mit PBr 5 (Jolin, Bl. [2] 28, 515). Aus 4-Brom-l-amino-naphthalin durch Diazo- 
tieren in schwefelsaurer Lösung, Behandeln der Diazoniumsulfatlösung mit Brom und Er- 
hitzen des erhaltenen Perbromids mit Eisessig (Meldola, Soc. 43, 3). Aus 1.4-Dibrom- 
2-amino-naphthalin durch Austausch der Aminogruppe gegen Wasserstoff (M., Soc. 47, 
513; Armstrong, Rossiter, Chem.N. 65, 59; vgl. auch M., Desoh, Soc. 61, 765 Anm.). 
Aus dem Bromid der 4-Brom-naphthalin-sulfonsäure-(l) und PBr s (J., Bl. [2] 28, 516). — 
Nadeln (aus Alkohol). F: 82-83° (A., R.l, 82° (Gu.). Kp: 310° (Zers^ (Gu.). 1 Tl. löst sich 
bei 11,4° in 76 Tln. 93,5%igem Alkohol und bei 56° in 16,5 Tln. 93,5%igem Alkohol (Gu.). 
Leicht löslich in Äther (Gl.). — Liefert bei der Oxydation mit Salpetersäure 3.6-Dibrom- 
phthalsäure und 6- Brom-3-nitro-ph thalsäure (Gu.). Mit 0rO 3 und Eisessig entstehen 5.8-Di- 
brom-naphtbochinon-(1.4) und Dibromphthalid (Syst. No. 2463) (Gu.). 

1.5-Dibrom-naphthalin („y-Dibromnaphthalin") C 10 H B Br ä . B. Beim Bromieren 
von Naphthalin (Magati, G. 11, 358; Guaresohi, A. 222, 268; Armstrong, Rossiter, 
Chem. N. 65, 58). Aus 1.5-Dinitro-naphthalin mit PBr 6 ( Jolin, Bl. [2] 28, 514). Bei der 
Einw, von Brom auf eine wäßr. Lösung der Napbthalin-sulfonaäure-(l) (Darmstaedter, 
Wichelhaus, A. 152, 303). Aus 5 Brom-naphthalin-sulfonsäure-(l) durch Behandlung 
des Kaliumsalzes mit überschüssigem PBr 5 (J., Bl. [2] 28, 517). — Tafeln. F: 130—131,5°; 
Kp: 325-326°; löst sich bei 56° in 50 Tln. 93,5%igem Alkohol (G., A. 222, 270). Schwer lös- 
lich in Eisessig, leicht in Äther (M.). — Liefert bei der Oxydation mit Salpetersäure Brom- 
nitrophthalsäure (G., A. 222, 270) und mit Cr0 3 und Essigsäure 3-Brom- Phthalsäure (G., 
B. 19, 135; G. 18, 10). 

1.6-Dibrom-naphthaliri C ln H 6 Br 2 . B. Aus 5-Brom-naphthalin-sulfonsäure-(2) mit 
PBr ä (Armstrong, Rossiter, Chem. N. 65, 58). Aus 1.6-Dibrom-2-amino-naphthalin durch 
Erwärmen der alkoh.-schwefelsauren Lösung mit NaN0 2 (Claus, Philtpson, J. pr. [2] 43, 
51). — Nädelcben (aus Alkohol). F: 61° (C, P.). Leicht löslich in Alkohol, Äther, Chloroform, 
Benzol und Petroläther (G, P.). 

1.7-Dibrom-napJith.aliii C w H ö Br 2 . B. Aus /J-Brom-naphthalin mit Brom (Arm- 
strong, Rossiter, Chem. N. 65, 59). Aus dem Bromid der 7-Brom-naphthalin-sulfonsäure-(l) 
durch Destillation mit PBr 5 (Forsling, B. 22, 619, 1402). — Nadeln (aus verd. Alkohol). 
F: 75° (F.). Ziemlich schwer löslich in. Alkohol, leicht in Äther und Chloroform. (F.). 

1.8-Dibrom-naphthalin, peri-Dibrom-naphUialin C J0 H e Br 2 . B. Aus8-Brom-l-amino- 
naphthalin durch Diazotieren und Behandeln der Diazoniumlösung mit CuBr (Meldola, 
Streatfeild, Soc. 63, 1059). — Schuppen (ans Eisessig), F: 108,5—109°. 

2.6-Dibrom-naphthalin C 10 H 6 Br a . B. Aus dem Bromid der 6-Brom-naphthalin-suIfon- 
säure-(2) durch Destillation mit PBr 5 (Forsling, B. 22, 1401). — Tafeln (aus Äther + Chloro- 
form). F: 158°. Ziemlich schwer löslich in Alkohol, leicht in Äther, Chloroform und Ligroin. 

2.7-Dibrom-naphtlialin („i5-Dibromnaphthalin") C 10 H 6 Br 3 . B. Aus Naphthalin- 
disulfonsäure-(2.7) durch Behandlung des Kaliumsalzes mit PBr 5 (Jolin, Bl. [2] 28, 517). 
- Tafeln. F: 140,5°. 

2-Chlor-1.6-oUbrom-naphthalm Ct H 6 ClBr 2 . B. Aus 1.6-Dibrom-2-amino-naphthalin 
durch Austausch der Aminogruppe gegen Cl (Claus, Philipson, J. pr. [2] 43, 53). — Nadeln 
(aus Alkohol). F: 102°; die erstarrte Schmelze zeigt den Schmelzpunkt 104—105°. 

1.2.4-Tribrom-naphthalin C ]0 H 5 Br 3 . B. Aus 2.4-Dibrom-l-amino-naphthalin durch 
Überführung in das entsprechende Diazoniumperbromid und Erwärmen desselben mit Eis- 



550 KOHLENWASSERSTOFFE C n H3n-l2. [Syst. No. 477. 

easig (Meldola, Soc. 43, 4). Aus 1.4-Dibrom-2-amino-naphthalin (vgl. Armstrong, Ros- 
sitee, Chem. jV. 65, 59; 4L, Desch, Soc. 61, 765 Anm.) durch Überführung in das Diazonium- 
perbromid und Erwärmen desselben mit Eisessig (M., Soc. 47, 513). Aus 4-Brom-2-nitro- 
1-amino-naphtbalin beim Erhitzen mit 2 Tln. Bromwasserstoff säure (D: 1,49) und 6 Tln. 
Eisessig auf 130° (Prager, B. .18, 2164). - Nadeln. F: 113-114° (M., Soc. 43, 5). Leicht 
löslieh in Äther, CSjj, CHCI 3 und Benzol, weniger in Alkohol und Aceton (M., Soc. 43, 5). 
— Wird von verd. Salpetersäure bei 180° zu Phthalsäure oxydiert (P.). 

L2.6-Tribrom-naphthaliii C 10 H 5 Br 3 . B. Aus I.6-Dibrom-2-amino-naphthalin durch 
Austausch der Aminogruppe gegen Brom. (Claus, Philipson, J. pr. [2] 43, 53). — Nadeln 
(aus Alkohol). F: 118°. Mit Wasserdampf schwer flüchtig; sublimierbar. Leicht löslich in 
Alkohol, Äther und Ligroin. 

1.4.6-Tribrom-naphthalin („ß-Tribromnaphthalin") C 10 H 5 Br 3 . B. Aus 5.8-Di- 
brom-1-nitro-naphthalin und PBr 5 (Jolin, Bl. [2] 28, 515). — Nadeln. F: 85°. Sehr leicht 
löslich in Alkohol. 

1.4.6-Tribrom-naphtriarJii („y-Tribromnaphthalin") C 10 H 5 Br 3 . B. Aus 5.8-Di- 
brom-naphthalin-sulfonsäure-(2) (vgl. Armstrong, Rossitek, Chem. N. 65, 58) durch Be- 
handlung des Kaliumsalzes mit PBr 5 {JoLiN, Bl. [2] 28, 517). Beim Kochen des Diazonium- 
sulfats aus 1.4.6-Tribrom-2-amino-naphthalin mit absol. Alkohol (Claus, Jack, J. pr. [2] 
57, 17). — Nadeln (aus Alkohol) oder Blättchen (aus Wasser). F: 86,5« (Jb.); 98°; sublimiert 
in Nadeln; leicht löslich in den meisten indifferenten Lösungsmitteln (C, Ja.). 

Lx.x-Tribrom-napb.tb.arin C 10 H 6 Br 3 . B. Neben anderen Produkten bei der Einw. 
von Brom auf a-Brom-naphthalin (Glaser, A. 135, 43). — Nadeln (aus Alkohol). F: 75°. 
Leicht löslich in Alkohol und Äther. 

1.4.6.7-Tetrabrom-naphthalin („a-Tetrabromnaphthalin") C J0 H 4 Br 4 . B. Man 
mischt die Lösung von 5 g des bei 173—174° schmelzenden [1.4-Dibrom-naph.thalin]-tetra- 
bromids (S. 494) in 100 g Benzol mit der Lösung von 0,7 g Natrium in 38 g absol, Alkohol, 
kocht nach beendeter Reaktion noch l /a Stde. lang, gießt dann ab, wäscht die Benzollösung 
mit Wasser und destilliert (Guareschi, 0. 16, 146). Entsteht neben /J-Tetrabromnaphthalin 
(s. u.) beim Behandeln des bei 97 — 100° schmelzenden [1.4-Dibrom-naphthalin]-tetrabromids 
(S. 495) in Benzol mit alkoholischer Natriumäthylatlösung (G.). — Nadeln (aus Alkohol). 
F: 175°. Sublimiert in perlmutterglänzenden Tafeln. 1 Tl. löst sich in 200 Tln. kochendem 
95 %igem Alkohol; sehr wenig löslich in Äther, löslich in CHC1 3 und Benzol. — Liefert mit 
Cr0 3 und Essigsäure 4.7-Dibrom-phthalid und 2.3.5.8-Tetrabrom-naphthochinon-(1.4). 

1.4.x.x-Tetrabrom-naphth.alin („/3-Tetrabromnaphthalin") C3 H 4 Br 4 . B. Ent- 
steht neben dem a-Tetrabromnaph thalin beim Behandeln einer Benzollösung des bei 97° 
bis 100° schmelzenden [1.4-Dibromnaphthalin]-tetrabromids (S. 495) mit alkoh. Natrium- 
äthylatlösung; man trennt die beiden Tetrabromnapbthaline durch Äther, welcher das a-Deri- 
vat ungelöst läßt (Guareschi, O. 16, 149). — Nadeln (aus Alkohol). F: 119-120°. 

Hexabromnaphthalin C 10 H 2 Br 6 . B. Beim Erhitzen von rohem Dibromnaphthalin 
mit Brom und etwas Jod auf 100°, 150° und schließlich 360° (Gessner, B. 9, 1510). Beim 
allmählichen Eintragen von 20 g Naphthalin in ein Gemisch aus 300 g Brom und 15 g A1C1 3 
(Roux, A. eh. [6] 12, 347 Anm. 1). - Nadeln (aus Benzol). F: 245-246° (G.), 252° (R.). 
Sublimiert schwer (R.). Unzersetzt flüchtig (G.). Mäßig löslich in heißem Benzol, Toluol, 
Chloroform und Anilin, unlöslich in Alkohol und Äther (G.). 

d) Jod-Derivate. 

1-Jod-naphthalin, a-Jod-napb.tb.alin C 10 H,I. B. Beim Eintragen von 4 At.-Gew. 
Jod in eine Lösung von Quecksilber-di-a-naphthyl in CS 2 (Otto, Möries, A. 147, 173). Ent- 
steht neben Nitronaphthalin und /}-Jod-naphthalin bei der Einw. von Jodschwefel und Sal- 
petersäure auf Naphthalin (Edlnger, Goldberg, B. 33, 2882). Aus a-Naphthalindiazonium- 
sulfat beim Kochen mit KI in saurer Lösung (Noelting, B. 19, 135). — Dickes öl. Erstarrt 
nicht im Kältegemisch (0., M.). Siedet unzersetzt bei 305° (Rotrx, A. eh. [6] 12, 350). D 15 : 
1,7344 (Willgerodt, Schlösser, B. 33, 692). In jedem Verhältnis mischbar mit Alkohol, 
Äther, CS 2 , Benzol (0-, M.). Löst Jod und Hgl 3 (0., M.). — Beim Kochen einer Lösung von 
a- Jod-naphthalin in CS 2 mit A1C1 3 entsteht Naphthalin neben Jod und teerartigen Produkten 
(R.). Liefert beim Kochen mit Jodwasserstoff säure (N. ; Klages, Liecke, J.pr. [2] 61, 
323), sowie beim Behandeln mit Natriumamalgam in alkoh. Lösung (0„ M.) Naphthalin. 
Gibt beim Erhitzen mit Kupfer a.a-Dinaphthyl (Ullmann, BiEtECKi, B. 34, 2184). Liefert 
bei Einw. von Chlor in Eisessig oder Äther a-Naphthyljodidchlorid (Willgerodt, B. 27, 591; 
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W. s Schlösser, B. 33, 692). Beim Erhitzen mit alkoh. Kalilauge auf 160° entsteht Naph- 
thalin (O., M.). — Verbindung mit Pikrinsäure s. Syst. No. 523. 

1-Jodoso-naph.thalin, a-Jodoso-naphthalin C 10 H 7 OI = C 10 H 7 ■ 10 und Salze Tom 
Typus C^oHj-IAcg. B. Das salzsaure Salz Cj^JL/ICL; entsteht bei der Einw. von Chlor 
auf a- Jod-naphthalin in gekühltem Bisessig oder Äther (Willgerodt, B. 27, 591 ; W., Schlös- 
ser, B. 33, 692). Man erhält die freie Base durch Behandeln des salzsauren Salzes in Wasser 
mit Natronlauge (W.) oder durch Lösen des salzsauren Salzes in Pyridin und tropfenweises 
Hinzufügen von Wasser (Ortoleva, 0. 30 II, 1, 9). — Flocken. Schmilzt unter Gasentwick- 
lung bei 135—145° (O.). — Gibt bei Einw. von Wasser Jodsäure und a-Jod-naphthalin (W., 
Sch.). Liefert mitkalter konz. Schwefelsäure a-Jcd-naphthalm und 4.4'-Dijod-dinaphthyl-( 1.1') 
(W., Sch.). — Salzsaures Salz, a-Naphthyljodidchlorid Ci H 7 -ICl 2 . Gelbe Nadeln. 
Schwer löslich in Äther, Eisessig und Chloroform, unlöslich in Ligroin (W., Sch.). Leicht 
zersetzlich, speziell in Chloroformlösung, unter Entwicklung von Chlorwasserstoff, Abscheidung 
von Jod und Bildung von [a-Chlor-naphthalin]-tetrachlorid (S. 493) und 4-Chlor-l-jod-naph- 
thalin (W., Sch.). — Basisches schwefelsaures Salz [C 10 H 7 -I(OH)] 2 SO 4 . B. Durch 
Verreiben von a-Jodoso-naphthalin mit verd. Schwefelsäure (W., Sch.). Sehr unbeständig. 
Verpufft sehr bald beim Stehen. Beim Erwärmen mit Eisessig entsteht 4.4'-Dijod-dinaphthyl- 
(1.1'). — Basisches salpetersaures Salz C 10 H 7 -I(OH)NO 3 . B. Durch Verreiben von 
a-Jodoso-naphthalin mit verd. Salpetersäure (W., Sch.). Nädelchen (aus Chloroform). Un- 
löslich in Äther. Zersetzt sich innerhalb von 2 Tagen. — Essigsaures Salz C 10 H 7 -I(O- 
C a H 3 0) 2 . B. Durch Lösen von a-Jodoso-naphthalin in Eisessig (W., Sch.). Krystalle. Zer- 
setzt sich bei 192° (W., Sch.). P: 170—175° unter Zersetzung (O.). Löslich in Eisessig, 
Chloroform und heißem Benzol, unlöslich in Äther (W., Sch.). Wird von Wasser zersetzt 
(W., Sch.). Oxydiert Alkohol (W., Sch.). 

1-Jodo-naphthalin, a-Jodo-naphthalin C 10 H 7 O 2 I = C 10 H 7 -IO 2 . B. Durch Einw. von 
Chlor auf die wasserhaltige Pyridinlösung des a-Jod-naphthalms (Ortoleya, 0. 30 II, 10). 

— Weiße Masse. Löslich in heißem Eisessig. Bei 155° explodierend. 

Phenyl-a-naph.tb.yl-j odoniumhydroxy d C 18 H 13 OI = C 1() H, • I( C a H 5 ) • OH. B. Das Chlo- 
rid entsteht durch Einw. von a Naphthyljodidchlorid auf Quecksilberdiphenyl; die freie 
Base erhält man aus dem Chlorid mit feuchtem Silberoxyd (Willgerodt, Schlösser, B. 33, 
700, 701). — Die freie Base ist nur in wäßr. Lösung bekannt, die stark alkalisch reagiert, und 
zersetzt sich beim Eindunsten ihrer Lösung. — Salze. C 16 H 12 I-C1. Nädelchen. E: 168°. 
Leicht löslich in heißem Wasser, Alkohol und Eisessig. — C 16 H 12 IBr. Nädelchen. F: 179°, 

— CjgHjal-I. Nädelchen (aus viel siedendem Wasser). Schmilzt bei 176° unter heftiger 
Zersetzung. Schwer löslich in Wasser, Alkohol und Eisessig. — C 16 H la I-N0 3 . Krystalle 
aus Wasser. F: 187— 188°. Leicht löslich in warmem Wasser. — C 16 H 12 I ■ Cl + HgCl ä . Kry- 
stalle (aus Wasser). F: 145°. Fast unlöslich in Alkohol, Äther und Chloroform. — 2C 16 H 13 I-C1 
+ PtCl 4 . Krystallinischer Niederschlag. Zersetzt sich bei 145 — 150°. 

[3-Brom-phenyl]-a-naphthyl-jodoniunihydroxydC 16 H la OBrI=C lc H 7 -I(C s H 4 Br)-OH. 
B. Aus a-Jodoso-naphthalin und m-Brom-jodobenzol mit feuchtem Silberoxyd (Willgerodt, 
Lewino, J. pr. [2] 69, 332). — Die freie Base ist nur in wäßr., schwach alkalisch reagierender 
Lösung bekannt. — Salze. C 16 H u BrI • 01. Gelblichweiße Nädelchen. F: 159°. Löslich in 
heißem Wasser, Alkohol und Eisessig. — C 16 H u BrI ■ Br. Weiße Nadeln. F: 156°. Leicht 
löslich in Alkohol, Äther und Eisessig. — C 16 H n BrII. Hellgelbe Nädelchen. F: 133° 
(Zers.). Löslich in Alkohol und Äther. — (C 16 H u BrI) 2 Cr 2 7 . Dunkelgelbe Nädelchen. F: 
132° (Zers.). Löslich in Alkohol und Eisessig. — C^HnBrl ■ Cl + HgCl 2 . Weiße Säulen. 
F: 278°. Löslich in Wasser und Alkohol. — 2 C le H u BrI • Cl + PtCl 4 . Goldgelbe Nädelchen. 
F: 158°. Schwer löslich in Wasser und Alkohol. 

[3-Jod-5-nitro-phenyl]-a-naphthyl-jodoniumhydroxyd C 16 Hj]0 3 NI 2 = C 10 H-- 
IfCgHjIfNO,)] ■ OH. B. Durch mehrtägige Einw. von Silberoxyd und Wasser auf äquimolekulare 
Mengen a-Jodoso-naphthalin und 5-Jod-3-jodo-l-nitro-benzol (Willgerodt, Ernst, B. 34, 
3412). — Salze. C 10 H 7 • I(C 6 H 3 2 NI) • Cl. Weißer Niederschlag. Löslich in Alkohol. - 
C 10 H 7 -I(C e H 3 2 NI)Br. Gelblichweiß. F: 168°. Schwer löslich in heißem. Wasser, Alkohol. 

— C 10 H 7 -I(C e H 3 O, ! NI)-I. Gelbes Pulver. F: 89° (Zers.). Färbt sich am Licht dunkel. — 
rC 10 H 7 ^(C 6 H 3 O 2 NI)J 1! Cr 2 O 7 . Rötlichgelber Niederschlag. Explodiert bei 154°. - 2C 10 H 7 - 
I(C 6 H 3 O a NI)-Cl + PtCl 4 . Fleischfarbenes Pulver. F: 178°. 

[4-Äthyl-phenyl]-a-naphthyl-jodoniumhydroxyd C 18 H 17 OI = C 10 H 7 -I(C 6 H 4 - 
C a H ä )-OH. B, Aus a-Jodoso-naphthalin und 4-Jodo-l-äthyl-benzol durch Erwärmen mit 
Ag ä O und Wasser auf 80° (Willgerodt, Bbrgdolt, A. 327, 298). — Salze. C 18 H 1S I-C1. 
F: 168°. - C 18 H 16 I-Br. F: 156°. - C 18 H 16 II. F: 48°. - (C 18 H 16 I) 2 Cr s 7 . Gelbes Pulver. 
Schmilzt und explodiert bei 56°. - 2C ia H 16 I-Cl + HgCl a . F: 56°. - 2C 18 H M I-Cl + PtCl 4 . 
Gelbe Nadeln. F: 170°. 
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[4-Isoamyl-phenyl]-a-naphthyl-jodoniumlydroxyd C 21 Hs, 3 OI = C 10 H 7 • I(C 6 H 4 • 
CJiLJ-OH. Salze: Willgerodt, Dammann, B. 34, 3686. C 21 H 22 I • Cl. Krystallinischer, 
lichtempfindlicher Niederschlag. F: 152°. Löslich in heißem Wasser, Alkohol. — C 21 H 22 I-Br. 
Krystallinischer Niederschlag. F: 156°. Löslich in heißem Wasser, Alkohol. Färbt 
sich beim Aufbewahren rosa. — C^H^II. Amorph. Schmilzt bei 134° unter Zerfall in 
4- Jod-1-isoamyl-benzol und a-Jod-naphtJhalin. Schwer löslich in Wasser, Alkohol. — (C 2] H 22 I) 2 
Cr 2 7 . Gelbes Pulver. Schmilzt bei 74°, explodiert bei 90°. Schwer löslich in Wasser, 
Alkohol. — C^H^I ■ Cl -f HgCl 2 . Krystallinischer Niederschlag. Färbt sich bei 90° gelb, 
schmilzt bei 141° unter Zersetzung. Schwer löslich in Wasser, Alkohol. — 2C 21 H 22 I-C1 + 
PtCl 4 . Rötlichgelb. F; 162° (Zers.). Schwer löslich in Wasser, Alkohol. 

2-Jod-naphthalin, ß-Jod-naprrthalin C 10 H 7 I. B. Aus /f-Naphthylamin durch Diazo- 
tieren in schwefelsaurer Lösung und Behandeln der Diazoniumsulfatlösung mit Jo.dwasser- 
stoffsäure (Jacobson, B. 14, 804). Entsteht neben Nitronaphthalin und a- Jod-naphthalin bei 
der Einw. von Jodschwefel und Salpetersäure auf Naphthalin (Edingeb, Goldberg, B. 
33, 2882). — Blättchen. F: 54,5° (J.). Kp: 308-310" (korr.) (Hirtz, B. 29, 1408). Mit 
Wasserdampf flüchtig ( J.). Sehr leicht löslich in Alkohol, Äther und Eisessig { J.). — Bleibt 
beim Kochen mit Jodwasserstoffsäure und Phosphor unverändert; bei 140° entsteht Naph- 
thalintetrahydrid (Klages, Liecke, J. pr. [2] 61, 323). Gibt mit Kupfer bei 230—260° 
/S./?-Dinaphthyl (Ullmann, Gilli, A. 332, 50). Liefert in siedendem Benzol oder Toluol 
mit Äthyljodid und Natrium Naphthalin und ölige Produkte (J.). 

2-Jodoso-naphth.alinj /J-Jodoso-naphthalin C w H 7 OI = C 10 H,-IO und sein salz- 
saures Salz C^H^ICL.. B. Das salzsaure Salz entsteht bei Einw, von Chlor auf /J-Jod- 
naphthalin in Chloroform (Willgerodt, B. 27, 592), sowie aus j3-Jod-naphthalin in feuchtem 
Äther mit S0 2 C1 2 (Töhl, B. 26, 2949); es gibt beim Verreiben mit Natronlauge die freie 
Base (W.). — Gelbgrau, amorph. Explodiert bei 127—128° (W.). Nur spurenweise löslich 
in Wasser, CHC1 3 , Äther und Benzol (W.). — Salzsaures Salz, ß-Naphthyljodid- 
chlorid C^ICL,. Gelbe Nadeln (W.). 

2-Jodo-naprithalin, jS-Jodo-naphthaltn C 10 H,O 2 I = C 10 H 7 -IO 2 . B. Neben 4-Jodo- 
phthalsäure bei 8-stdg. Verrühren von /S-Naphthyljodidchlorid mit Chlorkalklösung (W., 
B. 29, 1573). — Blättchen (aus Eisessig). Verpufft bei 200°. Etwas löslich in Alkohol, 
Wasser und CHC1 3 , unlöslich in Äther und Benzol. — Chlorkalklösung erzeugt 4-Jodo- 
phthalsäure. 

Phenyl-ß-naphthyl-jodoniumhydroxyd C l6 H a3 OI = C, H 7 ■ I(C 6 H 5 ) • OH. B. Das Chlo- 
rid entsteht durch Einw. von jS-Naphthyljodidchlorid auf Quecksilberdiphenyl oder durch 
Einw, von /J-Naphthyljodidchlorid auf Phenylquecksilberchlorid und Zerlegen des entstan- 
denen Quecksilberchlorid-doppelsalzes mit H 2 S; das Chlorid gibt mit feuchtem Silberoxyd 
die freie Base (Willgerodt, B. 31, 920). — Krystallinische, stark alkalisch reagierende 
Masse. - C I6 H 12 IC1. Kryställchen. F: 197°. - C lfi H 12 II. F: 156-166° (Zers.). Färbt 
sich am Licht gelb. — 2C 16 H, 2 T-C1 + PIC1^. Zersetzung bei 171—173°. 

4-Chlor-l-jod-naph.thaliri C 10 H 6 C1I. B. Bei der Zersetzung des a-Naphthyljodid- 
chlorids in Chloroform, neben [a-Chlor-naphthaTin]-tetrachlorid, HCl und Jod (Willgerodt, 
Schlösse», B. 33, 693). — Gelbliches Öl. Siedet weit oberhalb 300°. Flüchtig mit Wasser- 
dampf. Löslich in Äther ; Chloroform, Ligroiri, Benzol und Eisessig. Die Eisessiglösung 
scheidet bei der Einw. von Chlor als gelbes krystallinisches Pulver das sehr zersetzliche 
Chlor-naphthyljodidchlorid ab. 

4-Brom-l -jod-naphthalin C 1() H 6 BrL B. Aus a-Jod-naphthalin und Bromdämpfen 
(HntTZ, B. 29, 1408). Aus 4-Brom-l-amino-naph thalin durch Diazotieren und Behandeln 
der Diazoniumsulfatlösung mit Jodwasserstoffsäure (Meldola, Soc. 47, 523). Durch Einw. 
von Jod auf [4-Brom-napnthyl-(l)]-magnesium,bromid (Bodrotjx, C. r. 136, 1139). — Nadeln. 
F: 85,5° (H.), 83,5° (M.). 

l-Brom-2-jod-naphthalin C 10 H 6 BrI. B. Entsteht neben dem bei 55° schmelzenden 
Bromjodnaphthahn (s. u.) aus ß-Jod-napbthalin und Brom (Hirtz, B. 29, 1409). Aus 1-Brom- 
2-amino-naphthalin durch Diazotieren und Behandeln der Diazoniumsulfatlösung mit Jod- 
wasserstoffsäure (Meldola, Soc. 47, 523). — Nadeln. F: 94° (M.). 

4-Brom-2-jod-naphthalin C 10 H s BrI. B. Aus 4-Brom-2-amino-naphthalin durch 
Diazotieren und Behandeln der Diazoniumsulfatlösung mit Jodwasserstoffsäure (Meldola, 
Soc. 47, 523). - Nadeln. F: 68°. 

x-Brom-2-jod-naphthalin C^.HgBrl. B. Entsteht neben l-Brom-2-jod-naphthalin 
aus ß- Jod-naphthalin und Bromdämpfen (Hirtz, B. 29, 1408). — Krystalle (aus verd. 
Alkohol). F: 55°. 



Syst. No. 477-478.] MTROSONAPHTHALIN; NITRONAPHTHALINE. 553 

1.2-Dijod-naphthalin C 1(1 H 6 I 2 . B. Man reduziert 2-Jod-l-nitro-naphthalin mit Zink- 
staub und Essigsäure, filtriert, gibt zu dem Filtrat verd. Schwefelsäure und NaN0 2 und be- 
handelt die Diazoniumsalzlösung mit Jodwasserstoffsäure (Meldola, Soc. 47, 522). — 
Schuppen (aus Alkohol). F: 81°. 

1.4-Dijod-naphthalin C 10 H 6 I ä . B. Man reduziert 4-Jod-l-nitro-naphthalin mit Zink- 
staub und Eisessig, filtriert, gibt zu dem Eiltrat verd. Schwefelsäure und NaN0 2 und behandelt 
die Diazoniumsalzlösung mit Jodwasserstoffsäure (M., Sog, 47, 521). — Nadeln. E: 109° 
bis 110°. 

e) Nitroso-Derivate. 

1-Mitroso-naphthalin, a-Mitroso-naphtlialm C 10 H 7 ON = C 10 H 7 -NO. B. Beim Ein- 
tragen einer Schwefelkoblenstofflösung von NOBr in Quecksilberdi-a-naphthyl, das in viel 
CS 2 gelöst ist (Baeyer, B. 7, 1639). Aus a-Naphthylhydroxylamin in troc'knem Äther 
mit wasserfreiem Ag 2 in Gegenwart von entwässertem CuS0 4 oder Na 2 S0 4 (Whxstätter, 
Kubli, B. 41, 1938). — Sehr hellgelbe Krystalle (aus Aceton). Eärbt sich bei etwa 80° hell- 
grün, schmilzt je nach der Art des Erhitzens bei etwa 85—86° zu einem hellgrünen Tropfen, 
erstarrt dann wieder und schmilzt scharf bei 98° (korr.) zu einer dunkelgrünen Flüssigkeit; 
beim Erstarren wird es bräunlich und zeigt dann nur noch den höheren Schmelzpunkt; wenn 
man wiederholt auf etwa 80° erwärmt und erkalten läßt, so tritt das erste Schmelzen nicht 
mehr ein (W., K.). Zersetzt sich bei etwa 134° unter Gasentwicklung (B.). Mit Wasserdampf 
flüchtig (B.). In Essigester und Chloroform leicht löslich, in der Kälte ziemlich schwer löslich, 
in Alkohol, Äther, Benzol, sehr Wenig in Petroläther (W., K.). Die Lösung ist in verdünntem 
Zustande lichtgrün, in konzentriertem dunkelgrün, in der Kälte gelbstichiger als in der Wärme 
(W., K.). — Wird von Alkalien und Säuren beim Erwärmen zersetzt (B.). Verbindet sich 
mit Anilin (B.). — Gibt in Phenol mit konz. Schwefelsäure eine blaue Färbung (B.). 

„1.2-Dinitroso-naphtlialin" und „1.4-Dinitroso-naphthalin" C 10 R~ 6 O.iN 2 s. Syst. 
No. 674. 

f) Nitro-Derivate. 

1-Hitro-naphthalin, a-Hltro-naphthalm C 10 H 7 O 2 N = C 10 H 7 'NO 2 . B. Bei der Einw. 
von konz. Salpetersäure auf Naphthalin in der Kälte (Piria, A. 78, 32; vgl. Latjbbnt, A. 
eh. [2] 59, 378) als einziges Mononitroderivat (Beilstein, Kuhlbekg, A. 169, 83). Durch 
Elektrolyse eines Gemisches von Naphthalin und schwacher Salpetersäure (D: 1,25), die allein 
nicht mehr nitrierend wirkt (Triller, D. R. P. 100417; C. 1899 I, 720). Bei Einw. von 
N0 2 auf Naphthalin, neben anderen Produkten (Leeds, Am. Soc. 2, 283). Bei der Behandlung 
von a-Naphthoesäure mit Salpetersäure (D: 1,41), neben 5- und 8-Nitro-naphthalin-carbon- 
säure-(l) (Ekstrand, J. pr. [2] 38. 156). Aus 4-Nitro-l-amino-naphthalin durch Diazotieren 
in Salpetersäure und Kochen der Diazoniumnitratlösung mit Alkohol (Liebermann, Ditiler, 
A. 183, 235). Aus 5-Nitro-l-amino-naphthalin durch Diazotieren und Kochen des Diazonium- 
sulfats mit absol. Alkohol (Beil., Kühl., A. 169, 89). — Barst. Im kleinen: Man läßt 
ein Gemisch von 1 TL Naphthalin mit 5—6 Tln. Salpetersäure (D: 1,33) mehrere Tage in 
der Kälte stehen (Piria, A. 78, 32). Dann filtriert man ab, wäscht mit Wasser und 
trocknet. Das rohe Nitronaphthalin wird mit wenig kaltem Alkohol angerieben und dann 
in kaltem CS 2 gelöst. Man destilliert die filtrierte Lösung ab, löst den Rückstand (wenn 
sich nämlich dadurch noch Dinitronaphthalin abscheiden läßt.) noch einmal in möglichst 
wenig CS 2 , destilliert die Lösung ab und krystallisiert den Rückstand aus Alkohol um 
(Beil., Kühl., A. 169, 82). Im großen: Witt, Ch. I. 10, 216; Paul, Z. Ang. 10, 146. 

Gelbe Nadeln (ans Alkohol). Krystallisationsgeschwindigkeit: Bruot, Padoa, £. A. L. 
[5] 12 II, 122. F: 58,5° {Beil., Kühl.), 61° (de Agtjiar, B. 5, 370), 61,5° (R. Schiff, A. 223, 
265), Erhöhung des Schmelzpunktes durch Druck: Heydweilleb, Ann. d. Physik [N. F.] 
64, 728. Kp: 304" {de Konlnck, Marquart, B. 5, 12). D 4 : 1,331 (Schröder, B. 12, 1613). 
D 81 ' 5 : 1,2226 (R. Schiff, A. 223, 265). - 100 Tic 87,5%iger Alkohol lösen bei 15° 2,81 Tle. 
(Beil., Kühl.). Sehr leicht löslich in Schwefelkohlenstoff (Beil., Kühl.). Löslichkeit 
in flüssigem Schwefelwasserstoff: Antony, MagEI, O. 351, 221. a-Nitro-naphthalin löst 
sich in konz. Schwefelsäure mit dunkelroter Farbe (Kauffmann, Beisswenger, B. 36, 
562). — Molekularrefraktion: Kanonnikow, }K. 15, 477; J. fr. [2] 31, 348. Absorptions- 
spektrum": Spring, R. 16, 1. — Magnetisches Drehungsvermögen: Perkin, Soc. 69, 1181. 

Wird von einer eisessigsauren Chromsäurelösung zu 3-Nitro-phthalsäure und Nitro- 
phthalid (Syst. No. 2463) oxydiert (Beilstein, Kubbatow, A. 202, 217). Gibt beim Erhitzen 
mit 1 TL KOH, etwas Wasser und 2 Tln. Calciumhydroxyd auf 140° im Luftstrom 4-Nitro- 
1-oxy-naphthalin (Syst. No. 537) (Dusart, J. 1861, 644; DarmstXdter, Nathan, B. 3, 
943). Liefert beim Erhitzen mit Alkalilaugen unter Druck Benzoesäure und Phthalsäure neben 
Zwischenprodukten, die sich zu diesen Säuren oxydieren lassen {Basler ehem. Fabr., D. R. P. 
136410; C. 1902 II, 1371). Gibt auch beim Erhitzen mit Natronlauge und Kupferoxyd 
auf 240—250° unter Druck neben Benzoesäure Phthalsäure (Basler ehem. Fabr., D. R. P. 
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140999; O. 19031, 1106). Wird durch Wasserstoff oder Wassergas in Gegenwart von fein 
verteiltem Kupfer zwischen 330° und 350° glatt zu a-Naphthylamin reduziert; in Gegenwart 
von fein verteiltem Nickel ist bei der gleichen Temperatur die Reduktion von der Bildung 
von NH 3 und Tetrahydronaphthalüi (bezw. von dem durch Zers. des letzteren entstandenem 
Naphthalin) begleitet (Sabatieb, Senderebts, G. r. 135, 225). Beim Erhitzen mit Zinkstaub 
liefert a-Nitro-naphthalin etwas unsymm. a.ß; a'./J'-Dinaphthazin (Syst. No. 3493) (Doeb, B. 
3, 291; Klobtjkowski, B. 10, 573; Witt, B. 19, 2794). Beim Eintragen von Zinkstaub 
in ein siedendes Gemisch von a-Nitro-naphthalin, etwas Calciumchlorid, Alkohol, Äther und 
Wasser entsteht a-Naphthylhydroxylamin (Scheiber, B. 87, 3057). Behandelt man die 
kochende Lösung von a-Nitro-naphthalin in Alkohol bei Zusatz von etwas Wasser und von 
Salmiak mit Zinkstaub, so erhält man a-Naphthylhydroxylamin und a-Azoxynaphthalin 
(Syst. No. 2210) (Wacker, Ä. 317, 380). a-Nitro-naphthalin liefert bei der Reduktion mit 
hydroschwefligsaurem Natrium in Gegenwart von Na 3 P0 4 in Wasser bei 60—75° 4-Amino- 
naphthalin-sulfonsäure-(l) (Syst. No. 1923) und a-Naphthylamin neben sehr wenig a-Naphthyl- 
amin-N-sulfonsäure (Syst. No. 1721) (Seyewetz, Bloch, Bl. [4] 1, 324). Läßt sich durch 
Behandlung mit Sulfitlösungen in 4-Amino-naphtha]in-su]fonsäure-( 1) , a-Naphthylamin- 
N-sulfonsäure (Thionaphthamsäure) (Pihia, A. 78, 31) bezw. in 4-Ammo-naphthalin-disulfon- 
säure-(1.3) (Syst. No. 1924) überführen (Höchster Farbw., D. R. P. 92081; Frdl. 4, 528). Die 
Reduktion des a-Nitro-naphthalins mit Eisen und Essigsäure führt zum a-Naphthylamin 
(Bechamp, A. 92, 402); a-Naphthylamin entsteht auch mit Zinn und Salzsäure (Roussin, 
C. r. 52, 796; J. 1861, 643), sowie bei der elektrolytischen Reduktion in alkoh. Salzsäure an 
Zinnkathoden oder an einer neutralen Kathode (Nickeldrahtnetz) in Anwesenheit eines Zinn- 
salzes (SnCl 2 ) (Boehringer & Söhne, D. R. P. 116942; 0. 19011, 150; vgl. Chilesotti, G. 
31 II, 577). a-Nitro-naphthalin gibt mit alkob. Schwefelammonium in der Kälte zunächst 
a-Naphthylhydroxylamin (Willstätter, Kttbli, B. 41, 1937); führt man die Reaktion 
durch Erwärmen weiter, so entsteht a-Naphthylamin (Zinin, J. pr. [1] 27, 140). Reduktion 
mit Zinkstaub und alkoh. Kalilauge oder mit Natriumamalgam in Alkohol führt zu einem 
alkalilöslichen Produkt CsoB^N;, ( ?) (Wackeb, A. 317, 375; 321, 64). Reduktion mit 
Traubenzucker und Natronlauge, mit Zinnoxydulnatron oder mit Phenylhydrazin und Natron- 
lauge in alkoh. Lösung gibt ein schwach basisches Reduktionsprodukt, das wahrscheinlich 
die Zusammensetzung C 20 H 13 ON 2 besitzt und als Dinaphthazinderivat aufzufassen ist ( Wacker, 
A. 321, 63). a-Nitro-naphthalin gibt beim Glühen mit gebranntem Kalk, der 1—2 Tage an 
der Luft gestanden hat, NH 3 , Naphthalin und etwas unsymm. a.ß; a'./J'-Dinaphthazin (Lau- 
rent, A. eh. [2] 59, 383; Klobukowski, B. 10, 574; Witt, B. 19, 2794). Leitet man Chlor 
in geschmolzenes a-Nitro-naphthalin und destilliert das erhaltene Produkt, so erhält man 
a-Chlor-naphthalin, 1.5-Dichlor-naphthalin, 1.3.5- und 1.3.8-Trichlor-naphthalin und /J-Tetra- 
chlornaphthalin (Attebberg, B. 9, 316, 926). Durch Chlorieren bei 40—60° unter Zusatz 
eines Chlorüberträgers (FeCl 3 ) erhält man 5-Chlor-l-nitro-naphthalin und 8-Chlor-l-nitro- 
naphtbalin (Akt.-Ges. f. Anilini, D. R. P. 99758; C. 1899 I, 463). a-Nitro-naphthalin 
geht beim Erhitzen mit PC1 5 in a-Chlor-naphthalin über (de Koninok, Maequaet, B. 5, 11). 
Gibt bei Einw. von Brom 5-Brom-l-nitro-napbthalin, x.x-Dibrom-1-nitro-naphthalin (S. 557) 
und 2 isomere Nitronaphthalintetrabromide (F: 130,5—131° bezw. 172-173° (S. 495) (Gita- 
eeschi, A. 222, 285). Beim Erhitzen von a-Nitro-naphthalin mit Bromwasserstoffsäure auf 
195° im geschlossenen Rohr werden Bromnaphthalin und Dibromnaphthaline gebildet (Batjm- 
hatjee, B. 4, 926). Durch Nitrieren mit Salpeterschwefelsäure entsteht ein Gemisch von 1.5- 
und 1.8-Dinitro-naphthalin (Feiedländer, B. 32, 3531; Feiedländer, v. Scherzes, C. 
1900 I, 409). Beim Aufkochen von a-Nitro-naphthalin mit Schwefel entsteht „Thionaph- 
thalin" (S. 555) (Herzjteldeb, C. 1896 H, 42; Soe. 67, 640; vgl. Bennebt, D. R. P. 48802; 
Frdl. 2, 487). a-Nitro-naphthalin gibt mit Hydroxylamin bei Gegenwart von Natrium- 
äthylat 4-Nitro-l-amino-naphthalin (Angeli, Angelico, R.A.L. [5] 811, 30). Unter- 
suchungen über die Existenz von Additionsverbindungen des a-Nitro-naphthalins mit Queck- 
silberhalogeniden: Mascarelli, B. A. L. [5] 15 II, 201, 464; 17 I, 36; £7. 36 II, 892; 39 I, 
271; M., Ascoli, O. 371, 141. — a-Nitro-naphthalin wird durch Erwärmen mit alkoh. Al- 
kalien rasch in eine schwarze, amorphe, alkaliunlösliche Masse verwandelt; dagegen wird 
es durch Schütteln mit höchst konz. methylalkoholischer Kalilauge bei 22—24° zum Teil in 
eine alkalilösliche Substanz, wahrscheinlich Naphthochinonoximdimethylacetal übergeführt, 
welche leicht unter Bildung von 4-Nitroso-l-methoxy-naphthalin (Syst. No. 537) zerfällt 
(Meisenheimer, A. 355, 299). Beim Erhitzen von a-Nitro-naphthalin mit Anilin und salz- 
saurem Anilin auf 180—190° erhält man Phenylrosindulin (Syst. No. 3722) (Bad. Anilin- 
u. Sodaf., D. R. P. 67339; Frdl. 3, 331). Durch Einw. von Anilin auf a-Nitro-naphthalin 
bei Gegenwart von Natrium entsteht ein Produkt, das bei der Zersetzung mit Wasser 
Benzol-azoxy-a-naphthalin liefert; in analoger Weise gewinnt man mittels a-Naphthylamins 
a-Azoxynaphthalin (Angeli, Maeohetti, B. A. L. [5] 15 1, 481), Durch Einw. von Hydr- 
azobenzol auf a-Nitro-naphthalin erhält man a-Azoxynaphthalin neben Azobenzol (Diefeen- 
bach, D. R. P. 197714; C. 19081, 1749). 



Syst. No. 478.] NlTRONAPHTHALINE. 555 

a-Nitro-naphthalin dient in der Technik zur Gewinnung von a-Naphthylamin sowie 
von 1.5- und 1.8-Dinitro-naphthaliri. 

p PTT 

Verbindung C 10 H 6 S (?) = C 6 H 4 /.>Sj (?) („Thionaphthalin"). B. Beim Auf- 

^c r ch 

kochen von 150 g " a-Nitro-naphthalin mit 30 g Schwefel {Herzfelder, C. 1896 II, 42; 
Soc. 67, 640; Bennebt, D. R. P. 48802; Frdl. 2, 487); man kocht das Produkt mit Alkohol 
aus, dann mit viel Chloroform und fällt die Chloroformlösung durch Alkohol. — Dunkel- 
grünes amorphes Pulver. F: 155°; D: 1,225; nicht flüchtig; unlöslich in Alkohol, Äther 
und Alkalien, löslich in Benzol (H.). — Beim Stehen der Lösung in CS 2 mit Brom entsteht 
„Bromthionaphthalin" CyjHjBrS (grün; amorph) (H.). Überschüssiges Brom erzeugt 1.4-Di- 
brom-naphthalin (H.). Bei der Oxydation mit HM) 3 entsteht Phthalsäure (H.). Sulfurierung: 
Hmrzpbldbb; Bennert, D. R. P. 49966; Frdl. 2, 489. 

Verbindung C 20 H 12 ON 2 (?). B. Man mischt eine Lösung von 1 Tl. a-Nitro naphthalin 
in 20 Tln. Alkohol mit einer Lösung von 1 Tl. Traubenzucker in 10 Tln. Wasser und 5 Tln, 
33%iger Natronlauge und erwärmt die Mischung auf 60—70° (Wackeb, ä. 321, 63). Man 
löst je 1 Tl. a-Nitro-naphthalin und Phenylhydrazin in 10 Tln. Alkohol, setzt 2,5 Tle. 25°/pig e r 
Natronlauge zu und erwärmt gelinde (W.). — Gelbes Pulver, das nur geringe Krystallisations- 
fähigkeit besitzt. Schmilzt bei etwa 120° unter allmählicher Braunfärbung. Leicht löslich 
in Pyridin und Anilin, schwer in heißem Amylalkohol, unlöslich in Alkohol, löslieh in konz. 
Schwefelsäure mit roter Farbe, die beim Erwärmen in Blaugrün umschlägt. Ist eine schwache 
Base. Das gelbgrüne Hydrochlorid zersetzt sich in Gegenwart von Wasser. 

2-Mitro-naphtnaLtn, ^-Nitro-naplithalin C I0 H 7 O 2 N = C 10 H 7 NO 2 . B. Man löst 
105 g ß-Naphthylamin in 350 ccm Salpetersäure (D; 1,4) und 3 l / 2 Liter Wasser, fügt bei 0° 
allmählich eine Lösung von 360 g NaN0 2 in 1 Liter Wasser hinzu und gießt die Flüssigkeit 
auf Kupferoxydul, dargestellt durch Reduktion von 750 g Kupfersulfat mit Traubenzucker 
und Natronlauge; man destilliert nach 2 Tagen im Dampfstrom (Meisenheimer, Witte, 
B. 36, 4157; vgl. Sattdmeyeb, B. 20, 1497). Aus ^-Naphthalindiazoniumsulfat durch Einw. 
von Cuprocuprisulfit und Kaliumnitritlösung (Hantzsoh, Blagden, B. 33, 2553). Man gibt 
zu einer alkoh. Lösung von 2-Nitro-l-amino-naphthalin langsam konz. Schwefelsäure, fügt 
unter guter Abkühlung einen großen Überschuß von Äthylnitrit hinzu, läßt dann die Lösung 
Zimmertemperatur annehmen und führt die Reaktion durch Erwärmen auf dem Wasserbade 
zu Ende (Lellmann, Remy, B. 19, 237). — In reinem Zustande farblose Platten (aus verd. 
Alkohol) (Hantzsch, B. 39, 1096). Sehr lange, haarförmige, vielleicht rhombische Nadeln 
(aus Alkohol und Äther) (Billows, Z. Kr. 42, 78; vgl. Oroih, Ch. Kr, 5, 360). Riecht zimt- 
artig (L., R.). F: 79° (L., R.), 78° (H., B.). Ist mit Wasserdämpfen flüchtig (L., R.). 
Leicht löslich in Alkohol, Äther, CHC1 3 und Eisessig (L.. R.). Kryoskopisches Verhalten in 
j8-Chlor-, /J.Brom und ß- Jod-naphthalin : Bruni, Padoa, R. A.L. [5] 12 I, 354. — Gibt bei der 
Reduktion mit Zink und Essigsäure /?-Naphthylamin (L., R,). Bei der Reduktion von /J-Nitro- 
naphthalin mit Zinkstaub und Natronlauge entstehen ß.ß-Azonaphthalin, Dinaphthopyrida- 
zin (s. nebenstehende Formel) und 2.2'-Diamino-dinaphthyl- 
(1.1') (M., W., B. 36, 4154, 4158). Eine Lösung von Zinn- 
chlorür in Natronlauge bewirkt Reduktion zu p\/}-Azoxy- 
naphthalin und Dinaphthopyridazin-N-oxyd (M., W., B. 36, 
4157, 4163). ß-Nitro-naphthalin liefert beim Erwärmen mit 
vw w/ ^ %ig er methylalkoholischer Kalilauge auf 55° Naphthochinon- 

•^ :J ^ (1.2)-monoxim-(2), Dinaphthopyridazin-N-oxyd, ß./J-Azoxynaph- 

thalin und wahrscheinlich asymm. a.ß;a'.ß' Dinaphthazin (M., W., B. 36, 4167). ß-Nitro- 
naphthalin reagiert mit Hydroxylamin und KOH in Alkohol unter Bildung von 2-Nitro- 
amino-naphthalin (M., Patzig, B. 39, 2541). 

2-CMor-l-nitro-naplitlialin C 10 H 6 2 NC1 = C 10 H 6 ClNO ä . B. Durch Elektrolyse einer 
mit Kupferchlorid versetzten diazotierten Lösung von l-Nitro-2-amino-naphthalin (Vebely, 
B. 38, 137). — Gelbliche Nädelchen (aus Alkohol). F: 95,5°. Destilliert oberhalb 360° un- 
zersetzt. Sehr leicht löslich in Alkohol, Äther, Benzol, Eisessig. 

4-Chlor-l-nitro-naphthalin C 10 H e O 2 NCl = C 10 H 6 Cl-NO 2 . B. Beim Behandeln von 
a-Chlor-naphthalin mit Salpetersäure (D: 1,4), in der Kälte (Atterberq, B. 9, 927), neben 
5-Chlor-l-nitro-naphthalin und 8-Chlor-l-nitro-naphthalin (Chem. Fabr. Griesheim-Elektron, 
D. R. P. 120585; C. 1901 1, 1219). — Hellgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 85° (A„ B. 9, 927). 
— Gibt mit PC1 5 1.4-Dichlor-naphthalin (A, B. 9, 1187). Erhitzt man 4-Chlor-l-nitro- 
naphthalin mit Ammoniak oder Aminen unter Druck, so erfolgt Austausch von Chlor gegen 
NH a bezw. NHR (Ch. F. G.-E., D. R. P. 117006; C. 1901 1, 237). Beim Erhitzen von 
4-Chlor-l-nitro-naphthalin mit Wasser und Carbonaten oder Acetaten unter Druck entsteht 
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4-Mtro-l-oxy-naphthalin; in alkoh. Lösung erzeugt Ätzkali 4-Nitro-l-äthoxy-naphthalin 
(Ch. F. G.-E., D. R. P. 117731; G. 19011, 548). 

5-Chlor-l-nitro-naphthalin C 10 H fl O 2 NCl = C 10 H e Cl ■ N0 2 . B. Durch Destillation des 
Kaliumsalzes der 5-Nitro-naphthalin-sulfonsäure-(l) mit K 2 Cr 2 7 und Salzsäure (Armstrong, 
Williamson, Che.m. N. 54, 256). Durch Chlorieren von a-Nitro-naphthalin bei 40—60" in 
Gegenwart eines Chlorüberträgers, neben 8-Chlor-l-nitro-naphthalin (Akt.-Ges. f. Anilinf., 
D. R. P. 99758; G. 1899 I, 463). Durch Nitrieren von a-Chlor-naphthalin mit Salpeter- 
schwefelsäure bei 30— 35°, neben 4-Cblor-l-nitro-naphthalin und wenig 8-ChIor-l-nitro-naph- 
thaün; zur Reinigung behandelt man das Nitrierungsprodukt mit Ammoniak unter Druck, 
wobei 5- und 8-Chlor-l-nitro-naphthalin unverändert bleiben, während 4-Chlor-l nitro-naph= 
thalin in 4-Nitro-l-amino-naphthalin übergeht; beim Umkrystallisieren der unveränderten 
Chlornitroverbindungen aus Alkohol bleibt 8-Chlor-l-nitro-naphthalin in Lösung (Chem. 
Fabr. Griesheim- Elektron, D. R. P. 120585; C. 19011, 1219). — F: 111" (A.-G. f. A.). 

7-Chlor-l-nitro-naphthalin C 10 H 6 O 2 NCl = C^HjCl ■ N0 2 . B. Durch Nitrieren von 
ß-Chlor-naphthalin (Armstrong, Wthhb, Chem. N. 59, 225). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). 
F: 116°. — Gibt mit PC1 5 1.7-Dichlor-naphthalin. 

8-Chlor-l-nitro-naphthalin C 10 H 6 O.NC1 = C 10 H 6 C1 ■ N0 2 . B. Durch Chlorieren von 
a-Nitro-naphthalin bei 40—60° unter Zusatz eines Chlorüberträgers, neben 5-Cblor-l-nitro- 
naphthalin (Akt.-Ges. f. Anilinf., D. R. P. 99758; C. 1899 I, 463). In geringer Menge neben 
4- und 5-Chlor-l-nitro-naphthalin beim Nitrieren von a-Chlor-naphthalin (Chem. Fabr. Gries- 
heim-Elektron, D. R. P. 120585; G. 1901 1. 1219). - Nadeln (aus Eisessig oder Benzol). F: 
94° (A.-G. f. A.). — Liefert durch Reduktion mit SnCl ä und Salzsäure 8-Chlor-l-amino- 
naphthalin, durch Nitrieren mit Salpetersäure (D: 1,47) bei 10—15° 4-Chlor-1.5-dinitro- 
naphthalin (Ullmawn, Consonno, B. 35, 2809). 

2.6-Dichlor-l-nitro-naphthalin oder 3.7-Diehlor-l-nitro-naphthalin (F: 113,5° 
bis 114°) C 10 H 6 O 2 NCl 2 = C 6 H 5 C1 2 -N0 3 . B. Neben dem bei 139-139,5° schmelzenden Iso- 
meren (s. u.) beim Behandeln von 2.6-Dichlor-naphthalin mit Salpetersäure von mittlerer 
Stärke in gelinder Wärme (Ales, Bl. [2] 36, 434). - Nadeln. F.- 113,5—114°. 

8.7-Dichlor-l -nitro -naphthalin oder 2.6-Dichlor-l-nitro-naphfchalin (F: 139° bis 
139,5») C lö H 6 O a NCI 2 = C 10 H B Cl 3 -NO a . B. siehe vorstehenden Artikel. - Nadeln. F: 139° 
bis 139,5° (Aiiw, Bl. [2] 36, 434). 

2.7-Dichlor-l-nitro-naphthalin oder 3.6-Dichlor-l-nitro-naphthalin C 10 H 5 O 3 NCl 2 
= C 10 H 5 C1 2 ■ N0 2 . B. Bei längerem Stehen von 2.7-Dichlor-naphthalin mit konz. Salpeter- 
säure in der Kälte, neben einer Verbindung, die bei ca. 95° zu schmelzen scheint (Ales, Bl. 
[2] 36, 433). - Nadeln. F: 141,5-142°. 

4.7-I>iehlor-l-nitro-naphthalin C 1[K H 6 2 NC1 2 = C 10 H 5 C1 2 ■ N0 2 . B. Beim Versetzen 
einer eisessigsauren Lösung von 1.6-Dichlor-napb.thalin mit rauchender Salpetersäure (Cleve, 
Bl. [2] 29, 499; vgl. Armstrong, Wynne, Chem. N. 61, 94). — Gelbe Nadeln. F: 119°; 
ziemlich löslich in kochendem Alkohol und Eisessig (C). — Gibt mit PC1 5 1.4.6-Trichlor- 
naphthalin (C. ; vgl. A., W.). 

4.8-Dichlor-l-nitro-naphthalin C 10 H 5 O 2 NCl 2 = C ]0 H 5 Cl a -NO 2 . B. Beim Behandeln 
von 1.5-Dichlor-naphthalin mit Salpetersäure (D: 1,4) (Atteeberg. B. 9, 928). — Gelbe 
Prismen (aus Eisessig). F: 142° ( A, B. 9, 928). Schwer löslich in Alkohol ( A„ B. 9, 928). 
— Gibt mit PC1 5 1.4.5-Trichlor-naphthalin (A., B. 9, 1187). 

5.8-Dichlor-l-iiitro-naphthalin C 10 H ä O 2 NCI 2 = C 10 H 5 CI a NO 2 . B. Beim Behandeln 
von 1.4-Dichlor-naphthalin mit Salpetersäure (D: 1,45) (Widman, Bl. [2] 28, 509). — F: 
92°. — Gibt mit PC1 5 1.4.5-Trichlor-naphthalm (W., Bl. [2] 28, 511; B. 9, 1733). 

1.7-Dichlor-x-nitro-naphthalin CioHsOaNCla = C 10 H 6 C1 2 N0 2 . B. Aus 1 g 1.7-Di- 
chlor-naphthalin, 5 ccm Eisessig und 2 ccm höchst konz. Salpetersäure (Erdmaxn, A. 275, 
258). — Nadeln (aus Methylalkohol + etwas Glycerin). F: 138-139°. 

1.5.x.x-Tetraehlor-s:-nitro-naphthalm C 10 H 3 O 2 NCl 4 = Ci„H 3 Cl 4 -N0 2 . B. Beim Be- 
handeln von (5-Tetracblornaphthalin (S. 546) mit konz. Salpetersäure (AtterBErg, Widman, 
B. 10, 1842). - Tafeln (aus einem Gemisch von Toluol und Alkohol). F: 154-155°. — Gibt 
mit PC1 5 1.5.x,x.x-Pentachlor-naphthalm. 

2-Brom-l-nitro-naphthalin C! H e 2 NBr = C ln H 6 Br-N0 2 . B. Durch Zufügen von 
Kupfersulfat, Bromnatrium und Kupferpulver zu einer diazotierten Lösung von 1-Nitro- 
2 -amino-naph thalin {Vbsbly, B. 38, 138). — Gelbe Nadeln mit rötlichem Metallglanz (aus 
Alkohol). F: 102— 103°. Destilliert oberhalb 360° unzersetzt. Sehr leicht löslich in Alkohol, 
Äther, Benzol, Eisessig. 
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4-Brom-l-nitro-naphthalin C 10 H 6 O a NBr = C 10 H 6 Br-NO 3 . B. Beim Behandeln von 
a-Brom-naphthalin mit Salpetersäure (D: 1,4) (Jolin, Bl. [2] 28, 515). — Gelbe Nadeln. 
F: 85°. — Gibt mit PBr 5 1.4-Dibrom-naphthalin. 

5-Brom-l-nitro-naphthalin C 1(p H 6 2 NBr = C 10 H s BrNO 2 . B. Bei der Einw. von 
Brom auf a-Nitro-naph.th.alin (Gttarescht, A. 222, 291; vgl. Scheutelen, A. 231, 185). 

- Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 122,5° (G). 1 Tl. löst sich bei 15,7° in 297 Tln. 93%igem 
Alkohol (G.). Leicht löslich in Äther, Benzol und Eisessig, sehr leicht in CHC1 3 und CC1 4 
(G.). — Liefert mit KMn0 4 3-Brom-phthalsäure und Nitrophthalsäure (G.). Gibt bei der 
Reduktion mit Zinn und Salzsäure 5-Brom- 1-amino naphthalin (G.). Liefert bei der Nitrierung 
mit Salpetersäure (D: 1,47) bei 30° 4-Brom-1.8-dinitro-naphthalin (UllMANN, Cossonno, 
B. 35, 2805). 

8-Brom-l-nitro-naphthalin C 10 H 6 2 NBr = C 10 H e Br-NO a . B. Aus 8-Nitro-l-amino- 
naphthalin durch Diazotieren in schwefelsaurer Lösung und Behandeln der Diazonium- 
sulfatlösung mit CuBr (Meldola, Streateetld, Soc. 63, 1057). — Gelbe Nadeln (aus verd. 
Alkohol). F: 99-100°. 

4-Brom-2-nitro-naph.thalin. C 10 H 6 O 2 NBr = C,oH 6 BrNO ä . B. Aus 4-Brom-2-nitro- 
l-amino-naphthalin durch Diazotieren in schwefelsaurer Lösung und Behandeln des Dia- 
zoniumsulfats mit Alkohol (Liebermann, A. 183, 262; Meldola, Soc. 47, 507; vgl. Arm- 
strong, Rossiteb, Chem. N. 65, 59; M., Desch, Soc. 61, 765 Anm.). — Hellgelbe Nadeln. 
F; 131-132° (L.). Sublimierbar (L.). Leicht löslich in Alkohol und Äther (L.). — Die Re- 
duktion mit Zinn und Salzsäure liefert ß-Naphthylamin (L.), mit Zinkstaub und Eisessig 
4-Brom-2-amino-naphthalin (M.). 

5.8-Dibrom-l-nitro-naphthalin C 10 H 5 O 2 NBr 2 = C 10 H 5 Br 2 ■ N0 2 . B. Beim Behandeln 
von 1.4-Dibrom-naphthalin mit Salpetersäure (D: 1,4) in der Kälte (Jolin, Bl. [2] 28, 
515). — Gelbe Nadeln. F: 116,5°. — Liefert mit PBr 5 1.4.5-Tribrom-naphthalin. 

x.x-Dibrom-1-nitro-naph.thalin C 10 H 5 O 2 NBr 2 = C lö H 5 Br 2 • N0 2 . B. Bei der Einw. 
von Brom auf a-Nitro-naphthalin ( Guareschi, A. 222, 286), — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). 
F: 96,5—98°. Löslich in Alkohol und Äther. 

1.4-Dibrom-2-nitro -naphthalin CVH^OaNBr;, = C 10 H 5 Br 2 • N0 2 . B, Aus 4-Brom- 
2-nitro-l-amino-naphthalin durch Austausch der Aminogruppe gegen Brom nach der Sastd- 
MEYERschen Methode (Meldola, Desch, Soc. 01, 769; M., Stheateeild, Soc. 67, 907). 

- Ockerfarbene Nädelchen. F: 117° (M., D.). 

l-Cblor-4-brom-2-nitro-naphthalin C 10 H.0 2 NClBr = C 10 H 5 ClBr-NO 2 . B. Aus 4- 
Brom-2-nitro-l-amino-naphthalin durch Austausch der Aminogruppe gegen Chlor nach der 
SANDMEYERschen Methode (Meldola, Desch, Soc. 61, 768). — Ockergelbe Nadeln, F: 117°. 

2- Jod-1-nitro -naphthalin C 10 H e O 2 NI = C 10 H 6 I-NO 2 . B. Aus l-Nitro-2-amino- 
naphthalin durch Diazotieren in schwefelsaurer Lösung und Behandeln der Diazoniumsulfat- 
lösung mit Jodwasserstoffsäure (Meldola, Soc. 47, 521). — Hellgelbe Nadeln (aus Alkohol). 
F: 88,5° (M.). — Gibt beim Kochen mit Kupferbronze in Nitrobenzol l.l'-Dinitro-dinaph- 
thyl-(2.2') (Veselt, B. 38, 138). 

4-Jod-l-nitro-naph.tb.alin C 10 H 6 O 2 NI = C 10 H 6 INO 2 . B. Aus 4-Nitro-l-amino- 
naphthalin durch Diazotieren in schwefelsaurer Lösung und Behandeln der Diazoniumsulfat- 
lösung mit HI (M, Soc. 47, 519). — Mikroskopische Nadeln (aus Alkohol). F: 123°. 

l-Jod-2-nitro-naphthalin C, H 6 O 2 NI = CVHnI-NOa. B.- Aus 2-Nitro-l-amino-naph- 
thalin durch Diazotieren in schwefelsaurer Lösung und Behandeln der Diazoniumsulfatlösung 
mit Jodwasserstoffsäure (Meldola, Soc. 47, 519). — Gelbe Schuppen (aus Alkohol). F: 
108,5°. — Wird von Reduktionsmitteln sofort zu j3-Naphthylamin reduziert. 

4-Brom-l-jod-2-nitro-naphthaUn C 10 H 5 O 2 NBrI = C 10 H 5 BrI • NO ä . B. Aus 4-Brom- 
2-nitro-l-amino-naphthalin durch Diazotieren in schwefelsaurer Lösung und Behandeln 
der Diazoniumsulfatlösung mit KI (Meldola, Desch, Soc. 61, 767). — Ockerfarbene Nädel- 
chen (aus Alkohol). F: 117 — 118°. 



1.3-Dinitro-naphthalin („y-Dinitronaphthalin") C 10 H 6 O 4 N a = C l? H s (N0 2 ) 2 . B. 
Aus Naphthalin mit Salpeterschwefelsäure bei —50° bis —60°, neben 1.5-Dmitro-naphthalin 
und a-Nitro-naphthalin (Pictet, C. r. 116, 815). — Barst. Man leitet salpetrige Säure in die 
mit wenig Wasser versetzte Lösung von 2,4-Dinitro-l-amino-naphthalin in 10 Tln. konz. 
Schwefelsäure und kocht das Produkt sofort mit 5—6 Vol. Alkohol auf (Fmedlüsder, B. 
28, 1951; vgl. Liebermann, A. 183, 274). — Hellgelbe Nädelchen (aus Alkohol). F: 144° 
(L.). Sublimierbar (L.). 
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1.5-Dimtro-naplitliallii(,,a-Diiiitroiiaphthalin")C 1 oH 6 4 N 2 ==C 10 H 6 (N0 2 ) 2 .£. Neben 
1.8-Dinitro-naphtha]in aus Naphthalin beim Kochen mit rauchender Salpetersäure (Laute- 
mann, de Aguiar, Bl. [2] 3, 257; Z. 1865, 355; de Aguiar, B. 2, 220; 5, 371; Beilstein, 
Kuhlberg, A. 169, 85). Neben 1.3-Dinitro-naphthalin und a-Nitro-naphthalin aus Naphthalin 
mit Salpeterschwefelsäure bei —50° bis —60° (Pictet, C. r. 116, 815). Entsteht neben 1.8-Di- 
nitro-naphthalin, wenn man Naphthalin mit konz. Salpetersäure 24 Stdn. stehen läßt und das 
Reaktionsgemisch dann mit konz. Schwefelsäure auf dem Wasserbade erwärmt (Beilstein, 
Ktjrbatow, A. 202, 219; vgl. Gassmann, B. 29, 1243, 1521). Bei der Einw. von N0 2 auf 
Naphthalin, neben 1.8-Dinitro-naphthalin (Leeds, Am. Soc. 2, 283). Bei der Einw. höchst- 
konzentrierter Salpetersäure (50° Be) auf a-Nitro-naphthalin unter Kühlung {Troost, BL- 
1861, 75; J. 1861, 644), neben 1.8-Dinitro-naphthalin (Darmstädter, Wichelhaus, B. 1, 
274; A. 152, 301). Aus 5-Nitro-naphthalin-carbonsäure-(l) durch Erhitzen mit Salpetersäure 
(D: 1,3) (Ekstrand, J. pr. [2] 38, 243). — Barst. Man löst a-Nitro-naphthalin in 4—5 Tln. 
konz. Schwefelsäure und trägt bei 0" die berechnete Menge Salpeterschwefelsäure (1 Tl. 
Salpetersäure vom spez. Gew. 1,4 und 2 Tln, konz, Schwefelsäure) ein. Es entstehen 
hierbei 1.5- und 1.8-Dinitro-naphthalin im annähernden Verhältnis 1 : 2, Zur Trennung der 
beiden Isomeren krystallisiert man das Rohprodukt aus 6 Tln. heißem technischen Pyridin 
um; die 1.5-Dinltroverbindung krystallisiert beim Erkalten fast völlig aus, die 1.8-Dinitro- 
verbindung erhält man aus dem Eiltrat durch Einengen auf Ys Vol. (Friedländkr, B. 32, 
3531). Man löst 100 g a-Nitro-naphthalin in 600 g konz. Schwefelsäure, gibt in der Kälte 
eine Mischung von 52 g Salpetersäure (D: 1,4) und 260 g konz. Schwefelsäure hinzu, erwärmt 
dann auf 80—90° bis zur vollständigen Lösung und läßt auf 20" abkühlen; es scheidet sich 
fast alles 1.5-Dinitro-naphthalin aus, während 1.8-Dinitro-naphthalin in Lösung bleibt (Eried- 
länder, B. 32, 3531; Fr., v. Scherzer, C. 1900 I, 409; vgl. Kalle & Co., D. R. P. 117368; 

C. 19011, 347; Frdl. 6, 182). 

Sechsseitige Nadeln (aus Eisessig). E: 216° (de Aguiar, B. 5, 372), 214° {Gassmann, 
B. 29, 1244), 211° (Beilstein, Kuhlberg, A. 169, 85), 210° (Hollemann, Z. 1865, 556). 
— Fast unlöslich in CS 2 ; schwer löslich in kaltem Benzol, leicht in kochendem (Bei., Kühl., 
A. 169, 85, 86). Löslich in ca. 10 Tln. heißem und ca. 125 Tln. kaltem technischem Pyridin 
(Friedländer, B. 32, 3531). Ist in siedendem Eisessig (de Agciab, B. 5, 371), in siedendem 
Benzol (Bei., Kühl., A. 169, 85) und in siedendem Aceton (Bei., Kürbatow, A. 202, 220) 
schwerer löslich als 1.8-Dinitro-naphthalin. 

1.5-Dinitro-naphthalin ist recht beständig gegen Oxydationsmittel (Bei., Kühl., A. 160, 
86). Es wird beim Erhitzen mit Salpetersäure (D: 1,15) im geschlossenen Rohr auf 150° 
zu 3-Nitro-phthalsäure, 3.5-Dinitro-benzoesäure und Pikrinsäure oxydiert (Bei., Kurb., 
A. 202, 220). Gibt beim Erhitzen mit 40 Tln. Salpetersäure (D: 1,42) auf 110° 1.2.5- und 
1.3.5-Trinitro-naph thalin (Will, B. 28, 377). Kocht man 1.5-Dinitro-naphthalin 8 Stdn. 
mit roter rauchender Salpetersäure (45° Be), so daß nach dieser Zeit die Flüssigkeitsmenge 
auf y 6 ihres ursprünglichen Volums reduziert ist, so erhält man 1.3.5-Trinitro-naphthalin, 
wenig „a-Tetranitronaphthalin" (S. 564) und 3-Nitro-phthalsäure (de Aguiar, B .5, 897; 
vgl. de Ag., B. 5, 373, 374). Kocht man 1 Tl. 1.5-Dinitro-naphthalin etwa 5 Minuten mit 
5 Tln. rauchender Salpetersäure und 5 Tln. konz. Schwefelsäure, so entsteht 1.4.5-Trinitro- 
naphthalin (Bei., Kühl., A. 169, 97; vgl. de Agk, B. 5, 903). Vergrößert man die Menge der 
Salpeterschwefelsäure und verlängert die Einwirkungszeit, so entsteht a-Tetranitronaphthalin 
(Bei., Kühl., A. 169, 99). Beim Behandeln von 1.5 Dinitro-naphthalin mit 10 Tln. Salpeter- 
schwefelsäure (1 Tl. Salpetersäure [D: 1,45—1,52} + 1 Tl. rauchende Schwefelsäure [D: 
1,88]) erhielt Will (B. 28, 367) 1.2.5.8- und 1.3.5.8-Tetranitro-naphthalin, 3.6-Dinitro-phthal- 
säure und bisweilen eine aus Alkohol in gelben Nadeln krystallisierende Verbindung [F: 
200°]. — Leitet man in die ammoniakalisch-alkobolische Lösung von 1.5-Dinitro-naph- 
thalin unter Kühlung H 2 S, bis die Gewichtszunahme 3 Mol.-Gew. BuS entspricht, so erhält 
man 5-Nitro-l-amino-naphthalin (Bei., Kühl., A. 169, 87); die Einw. von Schwefelam- 
monium in der Wärme führt zu einer Verbindung C 10 H S ON 2 (S. 559) (Wood, A. 113, 98; 
vgl. Bei., Kühl., A. 169, 90) und weiter zu 1.5-Diamino-naphthalin (Zinin, A. 52, 361). 
Dieses Diamin entsteht auch bei der Reduktion des 1.5-Dinitro-naphthalins mit Zinn und 
Salzsäure (Hollemann, Z. 1865, 556), mit Zlnnchlorür und alkoholischer Salzsäure (R. 
Meyer, Müller, B. 30, 774), mit Jodphosphor und Wasser (de Ag., B. 7, 306), sowie bei 
elektrochemischer Reduktion in eisessigschwefelsaurer Lösung an Bleikathoden (Möller, 
El. Ch. Z. 10, 201). 1.5-Dinitro-naphthalin liefert bei der Reduktion mit Zinkstaub und 
Salmiak oder mit Phenylhydrazin und Natronlauge in alkoh. Lösung 5.5'-Dinitro-l.l'- 
azoxynaphthalin (Wacker, A. 321, 65). Erwärmt man 1.5-Dinitro-naphthalin mit Trauben- 
zucker, Disulfit und Natronlauge, so erhält man braune Farbstoffe (Bad. Anilin- u. Sodaf., 

D. R. P. 92538; Frdl. 4, 353); ein Gemisch von 1.5- und 1.8-Dinitro-naphthalin liefert bei 
gleicher Behandlung violettschwarze und schwarze Farbstoffe (Bad. Anilin- u. Sodaf., 
D. R. P. 92472; Frdl. 4, 352). — Erhitzt man 1.5-Dinitro-naphthalin mit 5-10 Tln. 
rauchender Schwefelsäure von 12—24% Anhydridgehalt auf 40—50°, so wird es in 4-Nitroso- 
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8-nitro-l-oxy-naphthalin umgelagert (Bad. Anilin- u. Sodaf., D. R. P. 91391; Frdl. 4, 343; 
Gbaebe, B. 32, 2879; FriedlInder, B. 32, 3528). Löst man 1 Tl. 1.5-Dinitro-naphthalin 
in 6 Tln. Schwefelsäuremonohydrat bei 100—110° und gibt bei derselben Temperatur 
2 Tle. rauchende Schwefelsäure von 20% Anhydridgehalt zu, so erhält man 4.8-Dinitro- 
naphthalin-sulfonsäure-{2) (Syst. Wo. 1526) (Höchster Farbw., D. R. P. 117268; Frdl. 6, 179). 
Erhitzt man 1,5-Dinitro-naphthalin mit rauchender Schwefelsäure auf 200°, trägt die Lösung 
nach dem Erkalten in siedendes Wasser ein und überläßt sie der Wirkung der verd. Schwefel- 
säure, so erhält man Naphthazarin (Syst. No. 801) neben einem Trioxynaphthochinon (Syst. 
No. 827) (de Agüiae, Bayee, B. 4, 251, 253, 439). Behandelt man die durch Erhitzen von 
1.5-Dinitro-naphthalin mit rauchender Schwefelsäure auf 200° erhaltene Lösung mit Reduk- 
tionsmitteln, z. B. Zink (Roussijt, C. r. 52, 1034; J. 1861, 955; Liebeemanu, B. 3, 905; A. 
162, 329; de Ag., Ba., J5. 4, 251), so enthält die Lösung 6-Oxy-5-amino-naphthochinon-(1.4)- 
monoimid-(l) („Naphthazarin-Zwischenprodukt aus 1.5-Dinitro-naphthalin", Syst. No. 1878) 
(Fbiedländer, Fortschritte der Teerfarbenfabrikation und verwandter Industriezweige, Bd. V 
[Berlin 1901], S. 241), das beim Kochen mit verd. Mineralsäuren unter Ammoniakabspaltung 
in Naphthazarin übergeht. Die Überführung des 1.5-Dinitro-naphthalins in das „Naphtha- 
zarin-Zwischenprodukt aus 1.5-Dinitro-naphthalin" und damit in das Naphthazarin selbst 
läßt sich leicht ausführen, wenn man das 1.5-Dinitro-naphthalin in Schwefelsäuremono- 
hydrat bei höchstens 40° mit einer Schwefelsesquioxydlösung (erhalten durch Lösen von 
1 TL Schwefel in 10 Tln. rauchender Schwefelsäure von 40°/o Anhydridgehalt) behandelt 
(Baybb & Co., D. R. P. 71386; Frdl. 3, 271). Erhitzt man 1,5-Dinitro-naphthalin mit konz. 
Schwefelsaure unter Zusatz von Borsäure auf 100—220°, gießt die erkaltete Lösung in 
Wasser und kocht, so erhält man neben anderen Produkten Naphthopurpurin (Syst. No. 827) 
(Ba. & Co., D. R. P. 82574, 127766; Frdl. 4, 347; 6, 448). Darstellung eines blauen Farb- 
stoffes durch Behandeln einer Lösung von 1.5-Dinitro-naphthalin in konz. Schwefelsäure 
mit H 2 S bei 130°: Bad. Anilin- u. Sodaf., D. R. P. 134705; Frdl. 6, 440. Darstellung eines 
blauen Farbstoffes durch Einw. von H 3 S auf eine Lösung von 1.5-Dinitro-naphthalin in 
Chlorsulf onsäure: H. F., D. R. P. 138105; Frdl. 6, 441. — Beim Kochen von 1.5-Dinitro- 
naphthalin mit Natriumdisulfit- oder Ammoniumsulfitlösung entsteht eine 1.5-Diamino- 
naphthalin-disulfonsäure-(x-x) (Syst. No. 1924) (Fischesser & Co., D. R. P. 79577; Frdl. 4, 
566). Beim Erhitzen von 1.5-Dinitro-naphthalin mit Natriumpolysulfid und ZnCL, ent- 
stehen Substantive Baumwollfarbstoffe (H. F., D. R. P. 125667; Frdl, 6, 794; vgl, auch 
H. F., D. R. P. 127090; Frdl. 6, 795). Darstellung eines dunkelgrauen Baumwollenfarb- 
stoffes bei der Einw. von Schwefelalkalien mit oder ohne Gegenwart von Zinkchlorid 
auf die Produkte, die beim Erwärmen von 1.5-Dinitro-naphthalin in konz. Schwefelsäure 
oder in Schwefelsäuremonohydrat entstehen: H. F., D. R. P. 120899; Frdl. 6, 793. — 
1.5-Dinitro-naphthalin gibt bei Behandlung mit PCL, das 1.5-Dichlor-naphthalin (Atterbero, 
B. 9, 1188), mit PBr 5 das 1.5-Dibrom-naphthalm (Jolin, Bl. [2] 28, 514). 

"Über die Verwendung des 1,5-Dinitro-naphthalins zur Darstellung von Farbstoffen 
s. auch Schultz, Tab. No. 745, 775. Rohes Dinitronaphthalin (Gemisch von 1.5- und 1.8-Di- 
nitro-naphthalin) wird in der Farbstofftechnik vorzugsweise zur Herstellung von Naphthazarin 
benutzt. 

Verbindung C 10 H 8 ON 2 („Ninaphthylamin"). B. Bei mehrstündigem Durchleiten 
von H 2 S durch eine kochende Lösung von 1.5-Dinitro-naphthalin in schwach alkoholischem 
Ammoniak (Wood, A. 113, 98; vgl. Beilstein-, Kuhlberg, A. 169, 87, 90). — Dunkelkarmin- 
rote Nadeln (aus wäßr. Alkohol). Zersetzt sich teilweise bei 100°. Schwer löslich in siedendem 
Wasser, äußerst leicht in Alkohol und Äther. — CuHgONj-fHC]. Nadeln. - 2C 10 H 8 ON 2 + 
HaSCy Weiße Schuppen. — 2C ll lI t ON 2 -\-2Wl + ~BtC\ l . Gelblichbraune Nadeln. Ziem- 
lich löslich. 

1.6-Dinitro-naphthalin („<5-Dinitronapb,thalin") C 10 H 6 O 1 N 2 = C 10 H 6 (NO 2 ) 2 . Zur 
Konstitution vgl. Kehbmann, Matis, B. 31, 2419. — B. Aus 1.6-Dinitro-2-amino-naphthalin 
durch Behandlung mit NaN0 2 in Schwefelsäure und Kochen mit Alkohol (Graebe, Drbws, 
B. 17, 1172; Gr., A. 335, 143). — Krystalle (aus nicht zu verd. Essigsäure). F: 166-167" 
(GXss, J. pr. [2] 43, 32), 161,5° {Gr., D.). — Beim Erwärmen mit rauchender Schwefelsäure 
entsteht 4-Nitroso-7-nitro-l-oxy-naphthalin (Gb.). 

1.8-Dinitro-naphthalin, peri-Dimtro-naphthalin („/J-Dinitronaphthalin") 
C 10 H 6 O 4 N ä = C 10 H 6 (NO 2 ) 2 . B. Neben 1.5-Dinitro-naphthalin beim Kochen von Naphthalin 
mit rauchender Salpetersäure (de Agtoiab, B. 2, 220; 5, 371; Beilstein, Kuhlberg, A. 169, 
85). Entsteht neben 1.5-Dinitro-naphthalin, wenn man Naphthalin mit konz. Salpetersäure 
24 Stdn. stehen läßt und das Reaktionsgemisch dann mit konz. Schwefelsäure auf dem Wasser- 
bade erwärmt (Beilstein, Kdrbatow, A. 202, 219; vgl. Gassmann, B. 29, 1243, 1521). Bei 
Einw. von N0 2 auf Naphthalin, neben 1.5-Dinitro-naphthalin (Leeds, Am. Soc. 2, 283). Neben 
1.5-Dinitro-naphthalin bei der Einw. höchstkonzentrierter Salpetersäure (50° Be) auf a-Nitro- 
naphthalin unter Kühlung (DarmstIdter, Wichelhaus, B. 1, 274; A. 152, 301). Durch 
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Kochen von diazotiertem 1.8 -Dinitro-2 amino-naphthalin mit Alkohol (Scheid, B. 34, 1817). 
Aus 8-Nitro-naphthalin-carbonsäure-(l) beim Erhitzen mit Salpetersäure (D: 1,3) (Ekstrand, 
J. pr. [2] 38, 162). — ßarst. siehe bei 1.5-Dinitro-naphthalin, S. 558. 

Tafeln (aus Chloroform oder aus Pyridin). Rhombisch bipyramidal (Bodewig, Z. Kr. 
3, 402; vgl. Groth, Gh. Kr. 5, 372). F: 172° (Fbiedländeb, B. 32, 3531), 170° (de Ag., B. 
5, 372), 168° (Scheid, B. 34, 1817). - Bei 19° lösen 100 Tle. Chloroform 1,096 Tle., 100 Tle. 
88%iger Alkohol 0,1886 Tle. und 100 Tle. Benzol 0,72 Tle. 1.8-Dinitro-naphthalin (Beil., 
Kühl., A. 169, 86). 1.8-Dinitro-naphthalin löst sich in ca. 10 Tln. kaltem und 1,5 Tln. heißem 
technischem Pyridin (Fbkd.). 

1.8-Dinitro-naphthalin ist recht beständig gegen Oxydationsmittel (Beil., Kühl., A. 
169, 88; Beil., Kue., A. 202, 225 Anm.). Liefert beim Erhitzen mit Salpetersäure (D: 1,15) 
im geschlossenen Rohr auf 150° 3-Nitro-phthalsäure, 3.5-Dinitro-phthalsäure (Syst. No. 975), 
3.5-Dinitro-benzoesäure und Pikrinsäure (Beil., Kub., A. 202, 224). Kocht man 1.8-Di- 
nitro-naphthalin 8 Stdn. mit roter rauchender Salpetersäure (45° Be), so daß nach dieser Zeit 
die Flüssigkeitsmenge auf 1 / s ihres ursprünglichen Volums vermindert ist, so erhält man 
1.3.8-Trinitro-naphthalin und 1.3.6.8-Tetranitro-naphthalin neben einer Nitrophthalsäure 
(de Agtjiae, B. 5, 904; vgl. de Ag., B. 5, 375; Will, B. 28, 370). Erwärmt man 1.8-Dinitro- 
naphthalin mit einem Gemisch von gleichen Teilen rauchender Salpetersäure und konz. 
Schwefelsäure 5 Minuten zum gelinden Sieden, so erhält man 1.3.8-Trinitro-naphthalin (Bell., 
Kühl., A. 189, 96; vgl. db Ag., B. 5, 905). Beim Behandeln von 1.8-Dinitro-naphthalin 
mit einem Gemisch von rauchender Salpetersäure (D: 1,52) und rauchender Schwefelsäure 
(D: 1,88) in der Kälte erhielt Will (B. 28, 370) 1.3.6.8-Tetranitro-naphthalin neben 3.5-Di- 
nitro-phthalsäure. — 1.8-Dinitro-naphthalin gibt mit Jodphosphor und Wasser 1.8-Diamino- 
naphthalin (de Aguiab, B. 7, 309; R. Meyer, Müller, B. 30, 775). Auch bei der elektro- 
chemischen Reduktion in eisessig-schwefelsaurer Lösung an Bleikathoden entsteht 1.8-Di- 
amino-naphthalin (Möller, El. Gh. Z. 10, 222). — Erhitzt man 1.8-Dinitro-naphthalin mit 
5 Tln. rauchender Schwefelsäure (12—24% S0 3 ) auf 40—50°, so wird es in 4-Nitroso-5-nitro- 
1-oxy-naphthalin umgelagert (Bad. Anilin- u. Sodaf., D. R. P. 90414; Frdl. 4, 342; Gbaebe, 
B. 32, 2876; Fbiedländeb, B. 32, 3528). Löst man 1 Tl. 1.8-Dinitro naphthalin in 6 Tln. 
Schwefelsäuremonohydrat bei 100 — 110° und gibt bei derselben Temp. 2 Tle. rauchende 
Schwefelsäure von 20 % Anhydridgehalt hinzu, so erhält man 4.5-Dinitro-naphthalin-sulf on- 
säure-(2) (Syst. No. 1526) (Höchster Farbw., D. R. P. 117268; Frdl. 6, 179; vgl. Eckstein, 
B. 35, 3403). 1.8-Dinitro-naphthalin gibt beim Erhitzen mit Schwefelsäure von 66™ Be auf 
125—130° unter Zusatz von reduzierenden Substanzen, wie aromatischen Basen, Metallen 
oder reduzierend wirkenden Salzen (B. A. u. S., D. R. P. 76922; Frdl. 4, 344) oder bei der 
elektrochemischen Reduktion seiner Lösung in Schwefelsäure von 66° Be bei 130° (B. A. u. S., 
D. R. P. 79406; Frdl. 4, 345) 60xy-5-amino-naphthochinon-(1.4)-monoimid-(4) („Kaphtha- 
zarin-Zwischenprodukt aus 1.8-Dinitro-naphthalin", Syst. No. 1878), das beim Kochen mit 
verd. Schwefelsäure in Naphthazarin übergeht. Darstellung eines schwarzen Farbstoffes 
beim Behandeln einer Lösung von 1.8-Dinitro-naphthalin in konz. Schwefelsäure mit H 2 S 
oder Schwefelantimon bei 130°: B. A. u. S., D. R. P. 114 264; Frdl. 6, 439. — 1.8-Dinitro- 
naphthalin liefert beim Kochen mit Natriumdisulfitlösung 4.5-Diamino-naphthalin-trisulion- 
säure-(1.3.6 oder 1.3.7) (Syst. No. 1924) (Fisckesseb & Co., D. R. P. 79577; Frdl. 4, 565). 
Erwärmt man 1.8-Dinitro-naphthalin mit schwefligsauren Salzen in Wasser und vermeidet 
das Alkalischwerden der Lösung durch schrittweise Neutralisation, so erhält man 4-Amino- 
naphthalin-disulfosäure-(I.6) (Syst. No. 1924) und 4-Amino-naphthalin-trisulfonsäure-(1.3.6) 
(Syst. No. 1924) (H. F., D. R. P. 215338; Frdl. 10, 182). - Darstellung von Farbstoffen durch 
Reduktion von 1.8-Dinitro-naphthalin mit Traubenzucker in alkalischer Lösung: Bad. Anilin- 
u. Sodaf., D. R. P. 79208; Frdl. 4, 349. Darstellung von Farbstoffen durch Reduktion 
mit Traubenzucker in alkalischer Lösung oder mit anderen Reduktionsmitteln (z. B. Schwefel- 
natrium, Zinkstaub) in Gegenwart von Disulfiten: B. A. u. S., D. R. P. 88236, 92471, 
187912; Frdl. 4, 350, 351; 9, 841. Überführung von Farbstoffen, die nach den D. R. P. 
88236 und 92471 dargestellt sind, in Schwefelfarbstoffe durch Erhitzen mit Natriumsulfid 
mit oder ohne Zusatz von Schwefel: B. A. u. S., D. R. P. 103987; Frdl. 5, 453. Darstellung 
von Farbstoffen aus 1.8-Dinitro-naphthalin durch Behandeln mit Schwefelnatriumlösungen: 
Bad. Anilin- u. Sodaf., D. R. P. 84989; Frdl. 4, 353; Höchster Farbw., D. R. P. 117819; 
Frdl. 6, 799; vgl. B. A. u. S-, D. R. P. 88847; Frdl. 4, 357, mit Natriumdisulfid und darauf 
mit Salmiak und Luft: H. F., D. R. P. 117188; Frdl. 5, 943, mit Natriumdisulfid und 
dann mit Natriurndisulfit: H. F., D. R. P. 117189; Frdl. 5, 944, mit Natriumsuffit bezw. 
Natriumdisulfit und dann mit Natriumpolysulfid: H. F., D. R. P. 125583; Frdl. 6, 798, 
mit Natriumpolysulfid unter Zusatz von Zinkchlorid oder ähnlich kondensierend wirkenden 
Salzen: H. F., D. R. P. 125667; Frdl. 6, 794; vgl. auch H. F., D. R. P. 127090, 128118; 
Frdl. 6, 795, 796. — 1.8-Dinitro-naphthalin gibt beim Verschmelzen mit PC1 S wenig 1.8- 
Dichlor-naphthalin (Attebberg, B. 8, 1732) und hauptsächlich 1.4.5-Trichlor-naphthalin 
(At., B. 9, 1188). 
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1.8-Dinitro-naphthalin liefert beim Kochen mit wäßr.-alkoh, Cyankaliumlösung Naphtho- 
cyaminsäure (s. u.) (Mühlhattsek, A. 141, 214; Schuhck, Marchlewski, B. 27, 3465). Gibt 
beim Erhitzen mit den Alkalisalzen von Phenolen oder Phenolderivaten in konz. wäßr, Lösung 
alkalilösliehe Kondensationsprodukte, welche zur Darstellung von Schwef elf arbstoffen dienen 
können (H. F., D. R. P. 122476, 125133; Frdl. 6, 799, 800). Läßt sich durch Erhitzen mit 
2.4-Diamino-toluol und Schwefel auf 240—250° und Behandlung des Reaktionsprodukts mit 
heißer Natriumsulfidlösung in einen gelbbraunen Schwefelfarbstoff überführen (Bayer & Co., 
D. R. P. 201835; Frdl. 9, 453). , 

Verwendung. Rohes Dinitronaphthalin (Gemisch von 1.5- und 1.8-Dinitro-naphthalin) 
wird in der Farbstofftechnik vorzugsweise zur Herstellung von Naphthazarin (Syst. No. 801) 
benutzt. 

Naphthocyaminsäure CagH^OjNg. Darat. Man übergießt 3 g 1.8-Dinitro-naphthalin 
mit 38 g Alkohol, gibt die Lösung von 6 g (LrEBiGschem) Cyankalium in 57 g Wasser hinzu 
und kocht, bis die Lösung blaugrün wird; beim Erkalten der heiß filtrierten Lösung scheidet 
sich das Kaliumsalz aus; man zerlegt dieses mit Salzsäure (Mühlhätjsek,, A. 141, 214; 
Schukok, Mabchlewski, B. 27, 3465). — Sehwarze glänzende Masse (Mü.). Unlöslich 
in Äther, äußerst wenig löslich in Wasser, leichter in Alkohol und leicht in Amylalkohol 
(mit dunkelroter Farbe) (Mü.). Wird durch die geringsten Mengen von Basen grün bis 
blau gefärbt (MÜ.). — KCagH^OjNj + HaO. Dunkelblaue kupferglänzende Masse. Ver- 
pufft beim Erhitzen. Etwas löslich in kaltem Wasser, leicht in heißem Wasser und in Alkohol 
mit blauer Farbe. Entwickelt beim Kochen mit Kalilauge NH 3 (Mü.). — Ag^^HjgOgNg. 
Bronzeglänzende Masse. Unlöslich in Wasser und Alkohol (Mü.). — Ba(C 28 H 17 9 N s ) 2 (bei 
100°). Tief dunkelblauer Niederschlag mit kupferrotem Glänze. Unlöslich in kaltem Wasser, 
etwas löslich in heißem, leicht in heißem Alkohol (Mü.). 

4-Chlor-1.3-dinitro-naphthalin C ]0 H,;O 4 N 2 Cl = C 10 H 5 Cl(NO 2 ) ä . B. Beim Erwärmen 
von 1 Mol.-Gew. 2.4-Dinitro-l-oxy-naphthalin, 2 Mol.-Gew. Diäthylanilin und 1 Mol.-Gew. 
p-Toluolsulfonsäurechlorid auf dem Wasserbade (Ullmann, Beuge, B. 41, 3932; U, D. R. P. 
199318; G. 1908 II, 210). — Gelbe Nadeln (aus Benzol). F: 146,5« (korr.). Schwer löslich 
in der Kälte, leicht in der Siedehitze in Aceton, Benzol, Essigsäure; schwer löslich auch in 
der Wärme, in Ligroin, Äther und Alkohol. — Wird beim Kochen mit verdünnten wäßr. 
Alkalien allmählich in 2.4-Dinitro-l-oxy-naphtha.lin übergeführt. Bei der Einw. von NH 3 
bezw. Aminen entstehen 2.4-Dinitro-l-amino-naphthalin bezw. dessen N-Derivate. 

4-Chlor-l,5-dinitro-naphthalin C 10 H s O 4 N a Cl = C 10 H 5 Cl(NO 2 ) 2 . B. Beim Behandeln 
von a-Chlor-naphthalin mit Salpetersäure (D: 1,4) in schwacher Wärme (Atterbebg, B. 9, 
927), sowie mit rauchender Salpetersäure (A.; vgl. Fattst, Saame, A. 160, 68). Aus 8-Chlor- 
1-nitro-naphthalin mit Salpetersäure (D: 1,47) bei 10 — 15" (Ullmahn, Consonno, B. 35, 
2810). — Gelbe Blättchen (aus Benzol). F: 138°; löslich in Alkohol, Benzol, Eisessig, sehr 
wenig löslich in Ligroin (U., C). — Gibt bei energischer Reduktion mit Zinn und Salzsäure 
1.5-Diamino-naphthalin (IL, G). Liefert mit PC1 6 1.4.5-Trich.lor-naphthalin (A., B. 9, 1187). 
Liefert beim Erhitzen mit alkoh. Ammoniak auf 160° 4.8-Dinitro-l-amino-naphthalin, beim 
Erhitzen mit Soda und 50 a /oigem Alkohol auf 135° 4.8-Dinitro-l-oxy-naphtb.alin (U., C). 

2-Chlor-1.6(?)-dinitro-naphthalin CjoHjjOjNaCl = (^„HüCltNOa),,. B. Durch Über- 
gießen von jS-Chlor-naphthalin mit der 2— 3-fachen theoretischen Menge konz. Salpeter- 
säure, wobei anfangs gekühlt, schließlich jedoch einige Minuten erwärmt wird (Scheid, B. 
34, 1814). Man trägt Salpetersäure in eine gut gekühlte Lösung von /f-Chlor-naphthalin 
in konz. Schwefelsäure ein und erwärmt dann auf dem Wasserbade (Sch.). Durch Nitrieren 
von jS-Cblor.naphthalin in Eisessig und folgendes Erwärmen auf dem Wasserbade (Sch.). — 
Hellgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 174°. Gut löslich in Eisessig und heißem Aceton. — 
Das Chloratom ist leicht austauschbar gegen Aminreste. 

2-Chlor-1.8-dimtro-naphthalin C 10 H50 4 N 2 C1 = C 10 H 6 Cl(NO 2 ) 2 . B. Durch Verreiben 
von /S-Chlor-naphtha]in mit konz. Schwefelsäure, Eintragen von 2 Mol.-Gew. konz. Salpeter- 
säure und 8— 10-stdg. Erwärmen, neben 2-Chlor-1.6(?).8-trmitro-naphtha]in (Scheid, B. 
34, 1817). — Blaßgelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 175°. — Liefert mit alkoh. Ammoniak 
bei 130° 1.8-Dinitro-2-amino-naphthalin. 

4-Chlor-1.8-dinitro-naphthalüi C 1(1 H 6 4 N 2 C1 = C 10 H 5 C1(N0 2 ) 2 . B. Beim Erhitzen 
von a-Chlor-naphthalin mit rauchender Salpetersäure (Atterbebg, B. 9, 928). Beim Er- 
hitzen von ö-Chlor-naphthalin-carbonsäure-(l) mit rauchender Salpetersäure (Ekstrand, 
J. pr. [2] 38, 171). — Blaßgelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 180°; schwer löslich in siedendem 
Alkohol (A., B. 9, 928). — Gibt mit PC1 6 1.4.5-Trichlor-naphthalm (A., B. 9, 1733). 

x-Chlor-1.8-dinitro-naphthalin vom Schmelzpunkt 164" C 10 H 5 O 4 N 2 Cl = 
C 10 H 5 Ci(NO 2 ) 2 . B. Neben dem x-Chlor-1.8-düiitro-naphthalin vom Schmelzpunkt 132" 
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{s. u.) durch Chlorieren von 1.8-Dinitro-naphthalin (Pollak, D. R. P. 134306; C. 1902 II, 

918). — Nadeln (aus Eisessig). F: 164°. Schwer löslich in Essigsäure. 

x-Chlor-l.S-dirdtro-naphthalin vom Schmelzpunkt 132° C 10 H 5 O 4 N 2 Cl = 
C 10 H 6 Cl(NO 2 ) 2 . B. siehe im vorhergehenden Artikel. — Krystalle (aus 80 %iger Essigsäure). 
F: 132° (P.). Leicht löslich in Essigsäure. 

x.x-Diohlor-1.5-<ünitro-naph.tlialin vom Schmelzpunkt 175° C 10 H 4 4 N 2 C1 2 = 
C 10 H 4 Cl 2 (NO 2 ) 2 . B. Neben dem x.x-Dichlor-1.5-dinitro-naphthaiin vom Schmelzpunkt 106° 
bis 107° (s. u.) durch Chlorieren von 1.5-Dinitro-naphthahn (Pollak, D. R. P. 134306; C. 
1902 II, 918). — Nadeln. F: 175°. Schwer löslich in Essigsäure. 

x.x-Bichlor-1.5-dinitro-naphthalin vom Schmelzpunkt 106— 107° C 10 H 4 O 4 N 2 Cl a = - 
C 10 H 4 Cl 2 (NO ä ) 2 . B. siehe im vorangehenden Artikel. — Gelbe haarförmige Krystalle. F: 
106—107» (P.). Leicht löslich in Essigsäure. 

x.x-Dichlor-1.8-dinitro-naphtbalin vom Schmelzpunkt 206—207° C 10 H 4 O 4 N 2 CI 2 = 
C 10 H 4 Cl 2 (NO 2 ) 2 . B. Neben dem x.x-Dichlor-1.8-dinitro-naphtbalin vom Schmelzpunkt 120° 
(s.u.) durch Chlorieren von 1.8-Dinitro-naphthalin (P., D. R. P. 134306; C. 1902 II, 918). 

— Grünlichgelbe Nadeln. F: 206—207°. Schwer löslich in Essigsäure, Benzol oder Aceton. 

x.x-DieMor-1.8-dinitro-naphthalin vom Schmelzpunkt 120° C t0 H 4 O 4 N 2 Cl 2 = 
C 10 H 4 Cl 2 (NO 2 ) ? . B. siehe im vorangehenden Artikel. — Weiße Krystalle. F: 120°(P.). Leicht 
löslich in Essigsäure, Benzol oder Aceton. 

1.2-DicMor-x.x-dinitro-naphthalin C 1() H 4 4 N 2 C1 2 = C 10 H 4 C1 2 (N0 2 ) 3 . B. Bei lang- 
samem Einschütten von 1.2-Dichlor-naphthalin in ein gekühltes Gemisch gleicher Volume 
Salpetersäure (D: 1,45) und konz. Schwefelsäure (Hellström, B. 21, 3268). — Hellgelbe 
Nadeln (aus Eisessig). F: 169,5°. Sehr schwer löslich in Äther, sehr leicht in siedendem 
Eisessig. 

1.3-Dichlor-x.x-dinitro-naph.tlialin vom Schmelzpunkt 150° C l0 H 4 O 4 N 2 Cl 2 = 
C 10 H 4 Cl a (NO 1! ) 2 . B. Entsteht neben dem bei 158° schmelzenden 1.3-Dichlor-s.x-dinitro- 
naphthalin (s. u.) beim Behandeln von 1.3-Dichlor-naphthalin mit Salpeterschwefelsäure 
(Cleve, B. 23, 956). — Tafeln (aus Benzol); Nadeln mit 1 Mol. Krystallessigsäure (aus Eis- 
essig). F: 150°. Leicht löslich in Benzol. 

1.3-Dichlor-x.x-dinitro-naphthalin vom Schmelzpunkt 158° C 10 H 4 O 4 N 2 Cl 2 = 
C ]0 H 4 CI 2 (N0 2 ) 2 . B. siehe im vorangehenden Artikel (Cleve, B. 23, 956). — Nädelchen. 
F: 168°. Schwer löslich, in Alkohol. 

1.4-Dichlor-x.x-dinitro-naphthalin C 10 H 4 4 N 2 C1 2 = C ll fi i C\^'N0 2 ) 2 . B. Durch Ver- 
mischen einer eisessigsauren Lösung von 1.4-Dichlor-naphthalin mit Salpetersäure (D: 1,48) 
(Widmas, Bl. [2] 28, 510). - Gelbe Nadeln. F: 158°. Schwer löslich in Alkohol, leichter 
in Eisessig. 

1.5-Dichlor-x.x-dinitro-naphthalin C 10 H 4 O 4 N 2 Cl 2 = C l0 H 4 CI 2 (NO 2 ) 2 . B. Durch Be- 
handeln von 1.5-Dichlor-naphthalin mit Salpeterschwefelsäure (Attebbebg, B. Q, 1730), 

— Hellgelbe Nadeln. F: 246° (A.). Sehr schwer löslich, sogar in Eisessig (A.). — Gibt 
mit PC1 5 f-Tetrachlornaphthalin (F: 180°) (A., Widman, B. 10, 1843; Bl. [2] 28, 514). 

2.6-Diehlor-x.x-dinitro-naphthalin C 10 H 4 O 4 N 2 Cl 2 = C^H^l^NO^, B. Durch Be- 
handeln einer eisessigsauren Lösung von 2.6-Dichlor-naphthalin mit rauchender Salpetersäure 
(Alen, Bl. [2] 36, 435). - Blaßgelbe Nadeln. F: 252-253°. Rötet sich am Lichte. - Liefert 
mit PCL, f-Tetrachlornaphthalin (F: 159,5-160,5°) und mit alkoh. Kali x.x-Dinitro-2.6-di- 
äthoxy-naphthalin (F: 228-229°) (Syst. No. 562). 

2.7-Dichlor-x.x-dinitro-naphthalin C 10 H 4 O 4 N 2 Cl 2 = C 10 H 4 Cl 2 (NO 2 ) 2 . B. Durch Er- 
wärmen einer eisessigsauren Lösung von 2.7-Dichlor-naphthalin mit rauchender Salpeter- 
säure (Alen, Bl. [2] 36, 434). — Hellgelbe Prismen, die an der Luft grün werden. F: 245° 
bis 246°. 

4-Brom-l.5-cUnitro-naphth.alin C 10 H 5 O 4 N ä Br = C 10 H 5 Br(NO 2 ) 2 . B. Neben 4-Brom- 
1.8-dinitro-naphthalin (s. u.) beim Auflösen von a-Brom-naphthalin in kalter rauchender 
Salpetersäure; man trennt die Isomeren durch Umkrystallisieren aus Alkohol und Aceton 
(Mebz, Weith, B. 15, 2710). — Tafeln (aus Benzol); Nadeln (aus Alkohol). F: 143°. — Wird 
beim Erhitzen mit verd. Salpetersäure im geschlossenen Rohr auf 180° zu 3-Nitro-phthal- 
säure oxydiert. 

4-Brom-1.8-dinitro-naphthalin C 10 H 5 O 4 N 2 Br = C 10 H 5 Br(NO 2 ) 2 . B. Neben 4-Brom- 
1.5-dinitro-naphthalin (s. o.) beim Auflösen von a-Brom-naphthalin in 4 Tln. kalter rauchender 
Salpetersäure (Merz, Weith, B. 15, 2710). Bei der Nitrierung von 5-Brom-l-nitro-naphthalin 
mit Salpetersäure (D: 1,47) bei 30° (Ullmann, Consonno, B. 35, 2805). — Gelbe Krystalle. 
F: 170,5° (M., W.), 170° (U., C). — Wird beim Erhitzen mit verd. Salpetersäure im geschlos- 
senen Rohr auf 180° zu 3-Nitro-phthalsäure oxydiert (M., W.). Liefert durch Reduktion 
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mit SnCl 2 und Salzsäure 1.8-Diamino-naphthalin (U., C). Gibt beim Erhitzen mit alkoh. 
Ammoniak 4.5-Dinitro-I-amino-naphthalin (U., C). Liefert beim Erhitzen mit Sodalösung 
unter Druck 4.5-Dinitro-l-oxy-naphthalin (F: 208°) (Ü., C). 

1.2.4-Tribrom-x.:x-dinitro-naphthaUnC 10 H 3 O 4 N 2 Br 3 = C 10 H 3 Br 3 (NO 2 ) a . B. Aus 1.2.4- 
Tribrom-naphthalin und rauchender Salpetersäure (Präger, B. 18, 2164). — Gelbe Flocken. 



1.2.5-Trinitro-naphthalin („<5-Trinitronaphthalin") C 10 H 5 O 6 N 3 = C J0 H 5 (NO 2 ) 3 . B. 
Entsteht neben 1.3.5-Trinitro-naphthalin beim Erhitzen von 1 TL 1.5-Dinitro-naphthalin 
mit 40 Tln. Salpetersäure (D: 1,42) auf 110°; man behandelt das Reaktionsprodukt mit 
70 %igem Alkohol, in welchem das 1.2,5-Trinitro-naphthalin leichter löslich ist als das Isomere 
(Will, B. 28, 377). - Nadeln (aus Alkohol). F: 112-113°. - Gibt bei der Nitrierung 1.2.5.8- 
Tetranitro-naphthalin. 

L3.5-Trinitro-naphthalin (,,a-Trinitronaphthalin") C 10 H 5 O 6 N 3 = C 10 H 6 (NO a ) 3 . Zur 
Konstitution Tgl. Will, B. 28, 378. — B. Beim Kochen von 1.5-Dinitro-naphthalin mit 
rauchender Salpetersäure (45° Be), neben wenig a-Tetranitronaphthalin und 3-Nitro-phthal- 
säure (be Aguiar, B. 5, 897; vgl. de Ag., B. 5, 372). — Krystalle (aus Chloroform). Rhom- 
bisch bipyramidal (de Ag., B. 5, 373; vgl. Groth, Oh. Kr. 5, 373). F: 122» (de Ag., B. 5, 
373). Leicht löslich in Eisessig und Alkohol; löslich in Chloroform (de Ag., B. 5, 374), — 
Bei der Oxydation durch Na 2 2 entsteht 3-Nitro-phthalsäure (W., B. 28, 378). Beim Be- 
handeln mit einem Gemisch von rauchender Salpetersäure und rauchender Schwefelsäure 
entsteht 1.3.5.8-Tetranitro-naphthalin (W.). Die alkoh. Lösung wird durch KOH rot gefärbt 
(de Ag., B. 5, 374). 

1.3.8-Trinitro-naprithalin („jS-Trinitronaphthalin") C 10 H E O 6 N 3 = C 10 H 5 (NO 2 ) 3 . B. 
Bei 12— 14-tägigem Erhitzen von Naphthalin mit rauchender Salpetersäure (Lautemamf, 
de Aguiar, Bl. [2] 3, 256; vgl. Laurent, A. 41, 98). Beim Erhitzen von 1.8-Dinitro-naph- 
thalin mit rauchender Salpetersäure (45° Be), neben 1.3.6.8-Tetranitro-naphthalin und einer 
Nitrophthalsäure (de A., B. 5, 375, 904). Bei 5 Minuten langem Kochen von 1 Tl. 1.8-Di- 
nitro-naph thalin mit einem Gemisch von 5 Tln. rauchender Salpetersäure und 5 Tln. konz. 
Schwefelsäure (Beilstein, Kuhlbekg, A. 189, 96). Man vermischt 1 Tl. 1.8-Dmitro-naphthalin 
mit 5 Tln. rauchender Salpetersäure (45° Be) und fügt 5 Tle. konz. Schwefelsäure hinzu (de A,. 
B, 5, 905). Aus 8-Nitro-naphthalin-carbonsäure-(l) mit Salpeterschwefelsäure, neben 8,x.x- 
Trinitro-naphthalin-carbonsäure-(l) (F: 283°) (Ekstrand, J.pr. [2] 38, 273). Aus 2.4.5- 
Trinitro-1-amino-naphthalin durch Elimination der Aminogruppe (Stadel, B. 14, 901). Aus 
1.6.8-Trinitro-2-amino-naphthalin durch Diazotieren in salpetersaurer Lösung und Eintragen 
des Diazoniumnitrats in heißen Alkohol (St., B. 14, 901; A. 217, 174). — Darst. Man 
nitriert a-Nitro-naphthalin in konz. -schwefelsaurer Lösung mit äquimolekularen Mengen Sal- 
petersäure, läßt das 1.5-Dinitro-naphthalin auBkrystallisieren und behandelt alsdann die Lö- 
sung nochmals mit nitrierenden Mitteln (Salpeterschwefelsäure) (Friedländer, B. 82, 3531; 
F., v. Scherzer, C. 19001, 410; Kalle & Co., D. K. P. 117368; O. 19011, 347). - Kry- 
stalle (aus Alkohol, Chloroform oder Eisessig) (de A., B. 5, 375, 905). F: 218° (de A., B. 5, 
375). Sehr wenig löslich in Äther (L., de A.) und in Chloroform (de A., B. 5, 375). 100 com 
88°/„iger Alkohol lösen bei 23° 0,046 g (L., de A.). — Gibt bei Einw. von Alkalien alkali- 
lösliche braune Produkte (Höchster Farbw,, D. R. P. 127295; G. 1902 I, 191). Löst sich in 
Natriumdisulf it in der Kälte unverändert auf; beim Erwärmen entstehen Nitroamino- 
naphtholsulfonsäuren (F., v. Soh.). 

1.4.5-Trinitro-naphtharin („y-Trinitronaphthalin") Cj H 5 O 6 N 3 = C 10 H ä (NO 2 ) 3 . Zur 
Konstitution vgl. Will, B. 28, 377. — Darst. Man übergießt 9 g 1.5-Dinitro-naphthalin 
mit 150 g rauchender Salpetersäure (45° Be) und setzt 150 g konz. Schwefelsäure hinzu 
(de Aguiar, B. 5, 904; vgl. Beilsteist, Ktjhlbebg, A. 169, 97). — Krystalle (aus Chloroform) 
(de A.). Hellgelbe Blättchen (aus Salpetersäure) (B., K.). F: 154° (de A.). 1 Tl. löst sich bei 
18,5» in 95,06 Tln. Benzol, in 156,6 Tln. CHC1 3 , in 260,3 Tln. Äther, in 894,1 Tln. 90»/ igem 
Alkohol, in 4017 Tln. CS 2 , in 20193 Tln. Ligroin (Kp: 100°) {B., K.). - Gibt bei der Oxydation 
durch Na 2 2 3-Nitro-phthalsäure und durch verdünnte Salpetersäure bei 150° 3.6-Dinitro- 
phthalsäure (Will, B. 28, 377). Beim Nitrieren mit einem Gemisch von rauchender Salpeter- 
säure und rauchender Schwefelsäure entstehen 1.3.5.8- und 1.2.5.8-Tetranitro-naphthalin (W.). 

2-Chlor-1.6 <?).8-trinitro-naphthalin C^O^NjC] = C 10 H 4 Cl(NO ä ) 3 . B. Durch Ver- 
reiben von j8-ChIor-naphthalin mit konz. Schwefelsäure, Zufügen von 2 Mol. -Gew. konz. Sal- 
petersäure und 8 — 10-stdg. Erwärmen, neben 2-Chlor-1.8-dinitro-naphthalin (Scheid, B. 
34, 1818). — Schmilzt, mehrmals aus Eisessig umkrystallisiert, unscharf bei 145°. 
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1.3-Diohlor-x.x.x-trinitro-naphthalin CmFLjOjN^CIj = C 10 H 3 Cl 2 (NO 2 ) 3 . B. Durch 
Behandeln von 1.3-Dichlor-naphthalin mit Salpeterschwefelsäure (Widman, Bl. [2] 28, 
509; Cleve, B. 23, 956). — Gelbe Prismen (aus Eisessig). F: 178» (W.). Löslich in CHC1 3 
und in kochendem Eisessig, wenig löslich in Alkohol (W.). 

2.6-Diohlor-x.x.x-triintro-naphtlialirL C l0 H 3 O 6 N 3 Cl 2 = C 10 H 3 Cl 2 (NO 2 ) 3 . B. Durch 
Kochen von 2.6-LWchlor-naphthalin mit rauchender Salpetersäure (Albs, Bl. [2] 36, 435). 
— Hellgelbe Nadeln. F: 198-200°. 

2.7-Dichlor-x.x.x-trinitro-naphthaUn C 10 H a O 6 N 3 Cl 2 = C 1(! H 3 Cl ä (N0 2 ) 3 . B. Durch 
Behandeln von 2.7-Dichlor-naphthalin mit rauchender Salpetersäure (Alen, Bl. [2] 36, 
434).— Blaßgelbe Nadeln. F: 200—201°. 



1.2.5.8-Tetranitro-naph.thalin („d-Tetranitronaphthalin") C^ß^Si = C 10 H 4 
(N0 2 ) 4 . B. Beim Eintragen von 1.5-Dinitro-naphthalin in 10 Tle. eines Gemisches von Sal- 
petersäure (D: 1,45 — 1,52) und rauchender Schwefelsäure (D: 1,88), neben 1.3.5.8-Tetranitro- 
naphthalin und anderen Produkten; man trägt das Reaktionsgemisch in Eiswasser ein, 
filtriert den Niederschlag ab, trocknet ihn bei 100° und zieht ihn erschöpfend mit Aceton 
aus; hierbei bleibt die 1.2.5.8-Tetranitroverbindung ungelöst, während die 1.3.5.8-Tetra- 
nitroverbindung in Lösung geht (Will, B. 28, 369). Aus 1.2.5-Trmitro-naphthalin durch 
Nitrieren (W., B. 28, 378). Aus 1.4.5-Trinitro-naphthalin durch Nitrieren mit einem Gemisch 
von rauchender Salpetersäure und rauchender Schwefelsäure (W., B. 28, 377). — Nadeln (aus 
Äthylbenzoat) ; Prismen (aus Salpetersäure vom spez. Gew.: 1,52). Zersetzt sich von etwa 270° 
ab, ohne bis 310" zu schmelzen; kaum löslich in Alkohol, Methylalkohol, Chloroform, Eis- 
essig, Aceton (W., B. 28, 369). — Bei der Oxydation mit Na 2 2 entsteht 3.6-Dinitro-phthal- 
säure (W., B. 28, 375). Durch Reduktion mit SnCl 2 + Salzsäure und Kochen des Produktes 
erst mit verdünnter Natronlauge, dann mit verdünnter Salzsäure wird Naphthazarin erhalten 
(W., B. 28, 2234). Beim Erhitzen mit konz. Salzsäure auf 235° entsteht ein bei 175» 
schmelzendes Tetrachlornaphthalin (Lobby de Beuyu, van Leent, R. 15, 87). 1.2.5.8- 
Tetranitro-naphthalin liefert mit Natriummethylat ein bei 191" schmelzendes Trinitro- 
methoxynaphthalin (Syst. No. 538a) (W., B. 28, 372). 

l.S.5.8-Tetranitro-naphthalin („y-Tetranitronaphthalin") C 10 H 4 O a N 4 = C 10 H 4 
(N0 2 ) 4 . B. Aus 1.5-Dinitro-naphthalin durch Nitrierung (s. bei 1.2.5.8-Tetramtro-naphthalin) 
(Will, B. 28, 368). Aus 1.3.5-Trinitro-naphthalin durch ein Gemisch von rauchender Sal- 
petersäure und rauchender Schwefelsäure' (W., B. 28, 378). Aus 1.4.5-Trinitro-naphthalin 
durch ein Gemisch von rauchender Salpetersäure und rauchender Schwefelsäure (W., B. 28, 
377). — Hellgelbe Tetraeder (aus Aceton). F: 194-195° (W.). Schwer löslich in Alkohol, 
CHC1 3 und Eisessig, leicht in Aceton und konz. Salpetersäure (W.). — Bei der Oxydation 
entsteht 3.6-Dinitro-phthalsäure (W-). Liefert beim Erhitzen mit konz. Salzsäure auf 240° 
ein bei 131° schmelzendes (nicht rein erhaltenes) Pentachlornaphthalin (Lobby de Bruyn, 
van Leeut, B. 15, 87). Gibt mit Natriummethylat das bei 186° schmelzende 4.5.7- oder 
4.6.8-Trinitro-l-methoxy-naphthalin (Syst. No. 537) (W-). Färbt sich mit Alkalien rot (W-). 

1.3.6.8-Tetranitro-naphthalin („/S-Tetranitronaphthalin") Cj a H 4 8 N 4 = Ck,Hj 
(N0 2 ) 4 . Zur Konstitution vgl. Will, B. 28, 379. — B. In geringer Menge neben 1.3.8-Tri- 
nitro-naphthalin und anderen Produkten beim Nitrieren von 1.8-Dinitro-naphthalin mit 
rauchender Salpetersäure (45° Be) in der Wärme (de Aguiar, B. 5, 375, 904). Aus 1.8-Di- 
nitro-naphthalin durch ein Gemisch von rauchender Salpetersäure (D: 1,52) und rauchender 
Schwefelsäure (D: 1,88) in der Kälte (W., B. 28, 370). Aus 1.3.8-Trinitro-naphthalin mit 
rauchender Salpetersäure bei 100° im Druckrohr (Lautemamt, de A., Bl. [2] 3, 261). — 
Nadeln (aus Alkohol). F: 203° (W.), 200° (L., de A.). — Explodiert heftig bei starkem Er- 
hitzen (L., de A.). Beim Erhitzen mit verd. Salpetersäure entsteht 3.5-Dinitro-phthal- 
säure (W.). 

l.&.x.x-Tetranitro-naphthalin („a-Tetranitronaphthalin") C 10 H 4 O s N4 = C 10 H 4 
(N0 2 ) 4 . B. In geringer Menge neben 1.3.5-Trinitro-naphthalin und 3-Nitro-phthalsäure bei 
8-stdg. Kochen von 1.5-Dinitro-naphthalin mit roter rauchender Salpetersäure (45° Be), in 
der Weise, daß nach der angegebenen Zeit die Flüssigkeitsmenge auf 1 / 5 ihres ursprünglichen 
Volums reduziert ist (de Aguiae, B. 5, 897; vgl. de A., B. 5, 374, sowie ferner Will, B. 
28, 367). — Hellgelbe Krystalle (aus CHC1 3 ). Krystallographisehes: de A., B. 5, 375. F: 
259°; fast unlöslich in Alkohol (de A t , B. 5, 374). — Detoniert beim Erhitzen; die alkoh. 
Lösung wird durch Kalilauge oder Ammoniak blutrot gefärbt (de A., B. 5, 375). 

4-Brom-1.3.5.8-tetranitro-naphthalin C 10 H 3 8 N t Br = C 10 H 3 Br(NO 2 ) 4 . B. Aus 4-Brom- 
1.5-dinitro-naphthalin durch Nitrieren mit einem Gemisch von rauchender Salpetersäure 
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und konz. Schwefelsäure zunächst bei 60—70° und schließlich bei 80—90° {Merz, Weith, 
B. 15, 2718, 2719). — Nadeln (aus Eisessig). F: 245°. Fast unlöslich in kochendem Alkohol 
und Benzol, sehr schwer löslich in kochendem Eisessig. — Liefert bei der Oxydation mit 
verd. Salpetersäure (D: 1,2) im geschlossenen Rohr bei 165° 3.6-Dinitro-phthalsäure. Wird 
von NH 3 oder Anilin leicht angegriffen und in 2.4.5.8-Tetranitro-l-amino-naphthalin (Syst. 
No. 1722) bezw. 2.4.5.8-Tetranitro-l-anilino naphthalin übergeführt. 

4-Brom-1.3.6.8-tetrsnitro-naphthalmC 10 H 3 O 8 N 4 Br = C 1() H 3 Br(N0 2 ) 4 . B. Aus4-Brom- 
1.8-dinitro-naphthalin durch, Nitrieren mit einem Gemisch von rauchender Salpetersäure und 
konz. Schwefelsäure zunächst bei 60 — 70° und schließlich bei 80 — 60° (Merz, Weith, B. 
15, 2712). — Nadeln (aus Benzol). F: 189-189,5°. 1 Tl. löst sich bei 18° in 27 Tln. Benzol. 
■ — • Liefert beim Erhitzen mit verd. Salpetersäure (D: 1,15) im geschlossenen Rohr auf 150° 
3.5-Dinitro-phthalsäure. Wird schon durch kalte Natronlauge in NaBr und 2.4.5.7-Tetra- 
nitro-1-oxy-naphthalin (Syst. No. 537) zerlegt. Gibt mit Ammoniak 2.4.5.7-Tetranitro- 
1-amino-naphthalin (Syst. No. 1722) und mit Anilin 2.4.5.7-Tetranitro-l-anilino-naphthalin. 

g) Azido-Derivate. 

1-Azido-naphth.alin, l-Triazo-naphthalin, a-Naphthylazid, cr-Diazonaphthalin- 
imid C 10 H T N 3 = CjqH,-^. B. Man löst 30 g a-Naphthylamin in 180 com Eisessig und 
80 ccm konz. Schwefelsäure, diazotiert mit 15 g NaN0 2 , fügt 5 g Harnstoff zur kalten Lösung 
und dann 15 g Natriumazid in 50 ccm Wasser (Förster, Fierz, Soc. 91, 1945). — Prismen. 
F: 12°; zersetzt sich gegen 110» unter 2 mm Druck (Fo., Fi.). D 249 : 1,1713 (Philip, Soc. 93, 
919). Leicht löslich in Alkohol, Äther, Aceton (Fo., Fi.). n£ 9 : 1,64481; n^ 9 : 1,65501 (Ph.). 

— Ist gegen alkoh, Kalilauge beständig; konz. Schwefelsäure spaltet Stickstoff ab; Salpeter- 
säure (D: 1,42) führt in 4-Nitro-l-azido-naphthalm über (Fo., Fi.). Mit Phenylmagnesium- 
bromid entsteht Phenyl-a-naphthyl-triazen C 10 H 7 N:N-NHC 6 H 5 (Dimroth, Eble, Grtjhl, 
B. 40, 2400). 

2- Azido -naphthalin, 2-Triazo-naphtb.alin, ß-Maphthylazid, /J-Diaaonaphthalin- 
imid C 10 H,N 3 = C 10 H 7 -N 3 . B. Aus diazotiertem /J-Naphthylamin mit salzsaurem Hydr- 
oxylamin und Soda oder mit Natriumazid in Gegenwart von Harnstoff (Förster, Fibrz, 
Soc. 91, 1949). Aus jS-Naphthalin-azo-ameiBensäureamid mit alkal. Natriumhypochlorit- 
lösung (unter Umlagerung) (Darapsky, B. 40, 3036; J. pr. [2] 76, 461). — Nadeln (aus Petrol- 
äther), Prismen (aus Alkohol). F: 33° (Fo., Fi.), 31—32° (D.). Ziemlich löslich in organischen 
Mitteln, weniger in Alkohol und Methylalkohol, sehr wenig in siedendem Wasser (Fo., Fl.). 

— Alkoholische Kalilauge spaltet keine Stickstoffwasserst off säure ab; 66%ige Schwefelsäure 
spaltet 2 / s des Stickstoffs ab; Salpetersäure (D: 1,42) führt in l-Nitro-2-azido-naphthalin 
über (Fo., Fi.). 

x-Brom-2-aziclo-naphtlialin C 10 H 8 N 3 Br = C 10 H 6 Br-N 3 . B. Beim Eintragen von 
Brom/S-naphthalindiazoniumperbromid in konz. Ammoniak (Michaelis, B. 26, 2195). — 
Nädelchen (aus Alkohol). F: 111°. Unlöslich in Ligroin, löslich in Benzol und Chloroform. 

2-lfitro-l-azido-naphtlialln C 10 H 6 O 2 N t = 2 N ■ C 10 H 6 • N 3 . B. Man diazotiert 2-Nitro- 
1-amino-naphthalin in Eisessig unrl konz. Schwefelsäure und gibt zu der Diazoniumsalz- 
lösung Harnstoff und Natriumazid (Förster, Fierz, Soc. 91, 1946). — Gelbe Nadeln (aus 
verd. Aceton). F: 103— 104° (Zers.); leicht löslich in Aceton, Alkohol, Benzol, sehr wenig in 
heißem Petroläther (Fo., Fi.). — Geht bei 150° unter Stickstoff entwicklung in jJ-Naphtho- 
chinondioximperoxyd (Syst. No. 674) über (Noeltistg, Kohn, Oh. Z. 18» 1095; Fo., Fi.). 
Zerfällt bei der Hydrolyse mit verd. alkoh. Kalilauge in N 3 H und 2-Nitro-l-oxy- naphthalin 
(Fo„ Fi.). 

4-Nitro-l-azido -naphthalin C 1D H 6 O a N 4 = O 2 N-C 10 H„-N 3 . B. Man mischt 5 g 
1-Azido-naphthalin mit 30 ccm Salpetersäure (D: 1,42) (Fo., Fi., Soc. 91, 1948). Aus 
diazotiertem 4-Nitro-l-amino-naphthalin mit Natriumazid (Fo., Fi.). — Gelbe Nadeln (aus 
Alkohol). F: 99°. Sehr wenig löslich in kaltem Alkohol und Methylalkohol, Benzol, heißem 
Petroläther. — Heiße alkoh. Kalilauge spaltet in 4-Nitro-l-oxy-naphthalin und N 3 H. 

5-Mltro-l-azido-naphthalin C 10 H 6 O a N 4 = O 2 N-C 10 H e -N s . B. Aus diazotiertem 5-Nitro- 
1-amino-naphthalin mit Natriumazid (Forster, Fierz, Soc. 91, 1948). — Gelbe Nadeln (aus 
absol. Alkohol). F: 121°. — Zersetzt sich bei 130°. Wird durch alkoh. Kalilauge in ein 
schwarzes Pulver verwandelt, ohne daß N 3 H auttritt. 

8-Mitro-l- azido -naphthalin C^H^Ni = O2N • C 10 H 6 ■ N 3 . B. Aus diazotiertem 8-Mtro- 
1-amino-naphthalin mit Natriumazid (Forster, Fierz, Soc. 91, 1949). — Farblose, sehr licht- 
empfindliche Priemen (aus Aceton). F: 130—131° (Zers.). — Wird durch siedende alkoh. 
Kalilauge völlig zersetzt, ohne daß N 3 H auftritt. 
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l-TJitro-2-azido-naphthalin C 10 H 6 O 2 N 4 = O 2 N-C 10 H 6 -N 3 . B. Beim Nitrieren von 
2-Azido-naphthahn mit Salpetersäure (D: 1,42) (Fo., Fi., Soc. 91, 1950). Aus diazotiertem 
l-Nitro-2-amino-naphthalin mit Natriumazid (Fo., Fi.). — Gelbliche Nadeln (aus Aceton). 
F: 116— 117°(Zers.) (Fo., Fi.). - Geht beim Erwärmen in |S-Naphthochinondioximperoxyd 
(Syst. No. 674) über (Noelting, Kohn, Ch.Z. 18, 1095; Fo., Fl.). Alkoholisches Schwefel-, 
ammon liefert l-Nitro-2-amino-naphthalin; 80°/ ige Schwefelsäure spaltet 2 / s des Azoimid- 
stickstoffs ab; alkoholische Kalilauge spaltet N 3 H ab (Fo., Fi.). 

5-Uitro-2-azido-naphthalin C^H^O-iNi = O 2 N-C 10 H 'N 3 . B. Aus diazotiertem 5-Nitro- 
2-amino-naphthahn mit Natriumazid (Fo., Fr., Soc. 91, 1951). — Braungelbe Nadeln (aus 
Aceton). F: 133,5°. Leicht löslich in heißem Alkohol und Methylalkohol, sehr leicht in 
Essigester, Eisessig. — Ist beim Erhitzen in Lösungen beständig. Heiße alkoh. Kalilauge 
spaltet nicht N 3 H ab. 

8-Mitro-2-azido-naphthalm C 10 H 6 O 2 N4 = 2 N ■ C 10 H 6 • N 3 . B. Aus diazotiertem 8-Nitro- 
2-amino-naphthalin mit Natriumazid (Fo., Fi., Soc. 91, 1951). — Gelbe Prismen (aus verd. 
Aceton). F: 108°. — Alkoholische Kalilauge spaltet nicht N 3 H ab. 

h) AsO-Derivate. 
Haphthylarsenoxyde C 10 H,OAs = C 10 H,AsO s. Syst. No. 2317. 

2. Kohlenwasserstoffe C n H 10 . 

1. J-[l 3 -Metho-buten-(l 3 )-in-(l L )-ylJ-bensol, Isopropenyl-phenyl-acety- 
len, ß-Methyl-&-phenyl-[a-buten-y-in] C n H 1() = C 6 H 5 C:CC(CH 3 ):CH 2 . B. Man 
kocht den Alkohol C c H 6 -C:C-C{OH)(CH3) 2 einige Stunden mit 5°/ iger Schwefelsäure, de- 
stilliert zunächst im Wasserdampf ström und alsdann im Vakuum (Skossabewski, JK. 37, 
646; C. 1905 II, 1018). — Flüssig. Kp,: 88°. 

2. J-Methyl-naphthalin, a-Methyl-naphthalin C n H 10 = C in H, ■ CH 3 . V. Im 
Erdöl: Tammawn, D. R. P. 95579; Frdl. 5, 41; Jones, Wootton, Soc. 91, 1149. — B. 
Bei der trocknen Destillation der Steinkohle, daher im Steinkohlenteer enthalten (Schtjlze, 
B. 17, 844, 1528). Bei der Leuchtgasgewinnung aus Naphtharückständen; findet sich daher 
in dem hierbei abfallenden Teer (LjTJBAWor, JK. 31, 358; C. 1899 II, 118). Durch Einw. von 
Äthylenbromid in A1C1 3 auf Naphthalin und Destillation des Reaktionsprodukts, im Gemisch 
mit /S-Methyl-naphthalin (Roux, A. eh. [6] 12, 299). Aus a-Brom-naphthalin mit Natrium 
und Methyljodid (Fittig, Remsen, A. 155, 114). Aus a-Naphthyl-essigsäure beim Glühen 
mit Kalk (Boessneck, B. 16, 1547). — Darst. Aus Steinkohlenteerfraktionen: Wichelhatjs, 
B. 24, 3918; Wendt, J.pr. [2] 46, 317; aus Erdöldestillationsprodukten: Tammakn. — 
Fluorescenzfreies (Schu., B. 17, 845; Wü.) öl. F: —22° (Ws.). Kp^: 240-243° (korr.) 
(We.); Kp: 241° (T.). Mit Wasserdampf flüchtig (We.). D ll ' B : 1,0287 (F., R.); D 19 : 1,0005 
(Ws.); D: 1,007 (T.). Leicht löslich in Alkohol und Äther (We.). — Gibt mit konz. Schwefel- 
säure zwei Sulfonsäuren (We.). Leitet man Chlor bei gewöhnlicher Temperatur im diffusen 
Licht in a-Methyl-naphthalin, so entsteht ein Reaktionsprodukt, das mit alkoh. Kali eso-Tri- 
chlor-l-methyl-naphthalin liefert (Scheeler, B. 24, 3927). Beim Leiten von Chlor in siedendes 
a-Methyl-naphthalin entsteht l 1 -Chlor-l-methyl-na]»hthalin (Schb.; Wislicenus, Ween, B. 
38, 506). Bei der Einw. von Chlor auf a-Methyl-naphthalin im direkten Sonnenlieht entsteht 
eso-Chlor-1-methyl-naph thalin (Sohe.). Bei der Einw. von Brom auf a-Methyl-naphthalin 
im direkten Sonnenlicht entsteht eso-Brom-1-methyl-naphthalin (Schu., B. 17, 1528; Sohe.). 
Beim Eintragen von Brom in auf 200° erhitztes a-Methyl-naphthalin entsteht P-Brom- 
1-methyl-naphthalin (Schmidlin, Massini, B. 42, 2389). 

Verbindung von a-Methyl-naphthalin mit Pikrinsäure s. Syst. No. 523, 

eso-CMor-l-methyl-naphthalin C n H,Cl = C 10 H 6 C1CH 3 . B. Beim Einleiten von 
1 Mol.-Gew. Chlor in a-Methyl-naphthalin an der Sonne (Schebler, B. 24, 3930). — 
Flüssig. Kp 30 : 167-169°. 

Verbindung mit Pikrinsäure s. Syst. No. 523. 

l 1 -Chlor-l-methyl-naphthalin, a-Menaphthylchlorid C n H 9 Cl = C 10 H 7 ■ CH 2 C1. B. 
Beim Einleiten von Chlor in siedendes a-Methyl-naphthalin (Scherler, B. 24, 3929; Wis- 
licbnus, Wren, B. 38, 506). - Flüssig. Kp 26 : 167-169° (Soh.); Kp 15 : 148-153° (Wl., 
Wr.). Siedet an der Luft nicht unzersetzt (Sch.). 

eeo-Triohlor-l-methyl-naphtlialm C n H 7 Cl 3 = C 10 H 4 C1 3 • CH 3 . B. Man leitet bei ge- 
wöhnlicher Temperatur Chlor in a-Methyl-naphthalin und zerlegt das Produkt durch alkoh. 
Kali {Scherler, B. 24, 3927). — Nadeln. F: 145-146°. 
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eso-Brom-1-methyl-naphthalin CuHjBr = Cj H 6 Br-CH 3 . B. Durch Vermischen der 
Lösungen von a-Methyl-naphthalin und 1 Mol. -Gew. Brom im Sonnenlicht in CS 2 oder ohne 
Lösungsmittel (Schulze, B. 17, 1528; Scherleb,, B. 24, 2930). Isolierung mittels der Pikrin- 
säureverbindung: Schu. — Flüssig. Destilliert unter geringer Zersetzung bei 298° (korr.) 
(Schu.); Kp 30 : 178-179° (Sche.). 

Verbindung mit Pikrinsäure s. Syst. No. 523. 

l 1 -Brom-l-methyl-riaphthalin, a-Menaphthylbromid C u II 9 Br = C 10 H 7 • CH 2 Br. B, 
Beim Eintragen von Brom in a-Methyl-naphthalin, das auf 200° erhitzt wird (Sohmidlin, 
Massini, B. 42, 2389). — öl. Kp^: 183». 

eso-lTitaro-l-methyl-naplithalin C U H 9 2 N = 2 N - C 10 H 6 ■ CH 3 . B. Beim Eintröpfeln 
von 23 g Salpetersäure (D: 1,48) in 30 g a-Methyl-naphthalin, gelöst in 45 g Eisessig (Scheeler, 
B. 24, 3932). - Bleibt bei -21° flüssig. Kp 27 : 194-195°. 

^-TTitro-l-methyl-naphthaHa, a-Waphthyl-nitromethan C n H 9 2 N = C 10 H 7 ■ CH 2 ■ 
N0 2 . B. Durch Kochen der Natriumverbindung des a-Naphthyl-isonitro-acetonitrils C 10 H 7 - 
C(CN):NO-ONa + H 2 (Syst. No. 951) mit mindestens 20°/ iger Natronlauge und Ansäuern 
(W. Wislicenus, Wrbn, B. 38, 508). — Gelbliche Nädelchen (aus Petroläther). F: 72—73°. 
— Liefert mit Natronlauge bei 150-160° Dinaphthyläthylen C 10 H 7 -CH:CH-C 10 H 7 . 

3. 2-Methyl-naphthalin, ß-Methyl-naphthalin C n H 10 = C 10 H 7 • CH 3 . V. Im 
Erdöl (Tammann, D. R. P. 95579; Frdl. 5, 41; Jones, Wootton, Soc. 81, 1149). — B. 
Bei der trocknen Destillation der Steinkohle, daher im Steinkohlenteer enthalten (Schulze, 
B. 17, 843; vgl. Beingrubbe, A. 206, 375). Bei der Leuchtgasgewinnung aus Naphtha- 
rückständen; findet sich in dem hierbei abfallenden Teer (Ljübawin, }K. 31, 358; C. 1888 II, 
118). Bei der Destillation von Kolophonium mit Zinkstaub (Ciamictah", B. 11, 272). Durch 
Einw. von Methylenchlorid auf Naphthalin in Gegenwart von A1C1 3 und Destillation des 
Reaktionsprodukts (Bodbotjx, Bl. [3] 25, 496). Durch Einw. von Äthylidenchlorid auf 
Naphthalin in Gegenwart von A1C1 3 und Destillation des Reaktionsprodukts (Bodroux, 
Bl. [3] 25, 492; Homer, Soc. 87, 1142). Durch Einw. von Äthylenbromid auf Naphthalin 
in Gegenwart von AlCl a und Destillation des Reaktionsprodukts (im Gemisch mit a-Methyl- 
naphthalin) (Roux, A. eh. [6] 12, 297). Beim Glühen von l-Oxy-2-methyl-naphthalin oder 
von 4-Oxy-l-methyl-naphthalin mit Zinkstaub (Fettig, Liebmann, A. 255, 264, 273). — 
Darst. aus Steinkohlenteerfraktionen: Schulze, B. 17, 843; Wichelhaus, B. 24, 3919; 
Wendt, J.pr. [2] 46, 319. Darstellung aus Erdöldestillationsprodukten: Tammann. — 
Tafeln. Monoklin (Fock, B. 27, 1247). F: 37-38° (Fi., Lie.), 32,5° (Schu.), 32° (T). Kp 760 : 
240—242° (Bo.); Kp: 241—242° (korr.) (Schu.). — Leitet man bei direktem Sonnenlicht 
Chlor in /J-Methyl-naph thalin, bis die Gewichtszunahme einem Atomgewicht Chlor ent- 
spricht, so erhält man eso-Chlor-2-methyl-naphthalin (s. u.) (Scherler, B. 24, 3931). Bei 
langem Einleiten von Chlor in diffusem Licht entsteht [Chlor-j3-methyl-naphthalin]-tetra- 
chlorid (S. 501) (Sche.). Beim Einleiten von Chlor in siedendes ^-Methyl-naphthalin entsteht 
2 1 -Chlor-2-methyl-naphthalin (Schulze, B. 17, 1529), ß- Methyl naphthalin liefert im direkten 
Sonnenlicht mit der äquimolekularen Menge Brom in Schwefelkohlenstofflösung eso-Brom- 
2-methyl-naphthalin (Schu., B. 17, 1528). Behandelt man /S-Methyl-naphthalin bei 240° 
mit Bromdämpfen, so entsteht 2 1 -Brom-2-methyl-naphthalin (Schu., B. 17, 1529). Läßt man 
in überschüssiges Brom bei Gegenwart von AlBr 8 /J-Methyl-naphthalin tropfen, so entsteht 
eso-Pentabrom-2-methyl-naphthalin (Bodroux, Taboury, Bl. [4] 5, 827). Behandelt man 
/?-Methyl-naphthalin mit der gleichmolekularen Menge Salpetersäure (D: 1,36), fügt ein dieser 
gleiches Vol. konz. Schwefelsäure hinzu und erhitzt nahezu zum Sieden, so erhält man eso- 
Nitro-2-methyl-naphthalin neben wenig eso-Dinitro-2-methyl-naphthalin (Schu., B. 17, 844). 
Verbindung von /J-Methyl-naphthalin mit Pikrinsäure s. Syst. No. 523. 

eBO-Chlor-2-methyl-naphthalin CnH Cl = C, H 6 C1CH S . B. Beim Chlorieren von 
/8-Methyl-naphthalin an der Sonne (Schesler, B. 24, 2931). — Öl. Kp 25 : 159—161°. 

Verbindung mit Pikrinsäure s. Syst. No. 523. 

2 1 -Chlor-2-methyl-naphthalm, ^-Menaphthylchlorid C U H,C1 = C^H, • CH 2 C1. B. 
Beim Einleiten von Chlor in auf 240—250° erhitztes /?-Methyl-naphthalin (Schulze, B. 17, 
1529). — Blättehen (aus Alkohol). F: 47°. Kp 20 : 168°. — Gibt bei der Oxydation mit 
Bleinitratlösung j3-Naphthaldehyd, mit alkalischer Permanganatlösung /f-Naphtnoesäure. 

eso-Diohlor-2-methyl-naphthalin C U H 8 C1 2 = C 10 H 5 C1 2 ■ CH 3 . B. Man behandelt ß- 
Methyl-naphthalin längere Zeit unter Kühlung mit Chlor, wäscht das Reaktionsprodukt mit 
Ligroin, wobei [Chlor-J3-methyl-naphthalin]-tetrachlorid (S. 501) ungelöst bleibt, verdunstet 
die Ligroinlösung und behandelt den Verdunstungsrückstand mit alkoh. Kali; man erhält 
eso-Dichlor-2-methyl-naphthalin und eso-Tetrachlor-2-methyl-naphthalin, welche durch Va- 
kuumdestillation annähernd getrennt werden ( Scherler, A 24, 3921). — Öl. Kp^: 189°. 
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eso-Trichlor-2-methyl-naphthalin CuH 7 CI 3 = C 10 H 4 C1 3 -CH 3 . B. Aus [Chlor-^-methyl- 
naphthalinj-tetrachlorid (S. 501) und alkoholischem Kali (Sckerler, B. 24, 3924). — Nadeln 
(aus Alkohol). F: 182°. Leicht löslich in Äther und Chloroform, Eisessig und heißem Alkohol, 
weniger in kaltem Alkohol. 

1.2 1 .2 1 .2 1 -Tetraohlor-2-methyl-naphthalin, l-CMor-2-[tricMormethyl]-naphtha- 
lin C U H 6 C1 4 = C 10 H 6 C1-CC1 3 . B. Bei 3-stdg. Erhitzen von 1 Mol. -Gew. der Verbindung 
(CH^oH^O-POCL.) 1 (Syst. No. 538a) mit iy 4 Mol.-Gew. PC1 5 im geschlossenen Rohr auf 
180° (WouFEirsTEiir, B. 21, 1190). — Krystalle (aus Ligroin)., F: 73°. Leicht löslich in 
den gewöhnlichen Lösungsmitteln. — Liefert beim Kochen mit Essigsäure 1-Chlor-naph- 
thalin-carbonsäure-(2). Gibt beim Kochen mit Dimethylanilin und ZnCl 2 grüne Farbstoff- 
reaktion. 

eso-Tetraehlor-2-methyl-naphth.alin' CuHdCI,, = C 10 H 3 C1 4 • CH 3 . B. Siehe eso-Di- 
ohlor-2-methyl-naphthalin. — Nadeln (aus Alkohol). F: 140-146° (Scherler, B. 24, 3926). 

eso-Brom-2-methyl-naphtb.alin C u H 9 Br = C 10 H 6 Br-CH 3 . B. Aus /f-Methyl-naph- 
thalin mit der gleichmolekularen Menge Brom in Schwefelkohlenstofflösung im Sonnen- 
licht (Schulze, B. 17, 1528). — Flüssig. Kp: 296° (korr.). 

Verbindung mit Pikrinsäure s, Syst. No. 523. 

2 1 -Brom-2-methyl-naphthalin, jS-Menaphthylbromid CuHgBr = C 10 H, ■ CH 2 Br. B. 
Beim Einleiten von Brom in auf 240° erhitztes /S-Methyl-naphthalin (Schulze, B. 17, 1S29). 
— Blättchen (aus Alkohol). F: 56°. Kp xoo : 213°. - Gibt bei der Oxydation mit Bleinitrat- 
lösung /S-Naphtbaldehyd, mit alkal. Permanganatlösung /J-Naphthoesäure. Verbindet sich 
nicht mit Pikrinsäure. 

eso-Fentatorom-2-methyl-naphthalm CjjHjBrj = C 10 H 2 Br 5 • CH 3 . B. Durch tropfen- 
weisen Zusatz von 5 g /J-Methyl-naphthalin zu einer Lösung von 1 g Aluminium in 100 g Brom 
(Bodroux, Taboüby, Bl. [4] 5, 827). — Nadeln (aus Brombenzol). F: 285-286°. 

eso-Uitro-a-methyl-naphthalin C n H 9 O ä N = O 3 N-C 10 H 6 -CH 3 . Darst. Man übergießt 
^-Methyl-naphthalin mit 1 Mol. -Gew. Salpetersäure (D: 1,36), setzt nach beendeter Ein- 
wirkung ein der Salpetersäure gleiches Vol. konz. Schwefelsäure hinzu, erhitzt zum Kochen 
und krystallisiert das erhaltene Produkt aus Alkohol um, wobei sich zunächst etwas eso- 
Dinitro-2-methyl-naphthalin (s. u.) ausscheidet (Schulze, B. 17, 844). — Farblose Nadeln. 
F : 81 ° ( Sch.), 80° (Bodroux, Bl. [3] 25, 494). Zersetzt sich beim Sieden an der Luft, destilliert 
aber unzersetzt bei 40 mm Druck (Sch.). 

2 1 -M"itro-2-methyl-naphthalin, jS-Waphthyl-nitromethan C n H 9 O a N = C 10 H, ■ CH 2 - 
N0 2 . B. Durch Kochen der Natritunverbindung des /f-Naphthyl-isonitro-acetonitrils C 10 H 7 - 
C(CN):NO-ONa (Syst. No. 951) mit Natronlauge und Ansäuern der erkalteten Lösung (W. 
Wislicentts, Wren, B. 38, 510). — Schmilzt unscharf gegen 72° und zersetzt sich wenige 
Grade höher. Sehr leicht löslich in organischen Lösungsmitteln! — Beim Erhitzen mit 
10°/,,iger Natronlauge auf 180-200° entsteht Dinaphthytethylen C 10 H 7 ■ CH : CH ■ C 10 H 7 . 

eso-Dinitro-2-metriyl-naprithalinC 11 H 8 O 4 N !! = (O 2 N) 2 C 10 H 5 -CH 3 . B. Siehe eso-Nitro- 
2-methyl-naphthahn. — Nadeln. F: 206° (Schulze, B. 17, 844). Schwer löslich in Alkohol. 

3. Kohlenwasserstoffe C 12 H lä . 

1. [a-Ätho-vinylJ-phenyl-acetylen, ß-Äthyl-5-phenyl-[a-buten-y-inJ C lä H 12 
= C 6 H ä • C : C • C(: CH 2 ) - CH 2 • CH S oder [a-Metho-a-propeny IJ-phenyl-acetylen, y-Me~ 
thyl-e-phenyl-[ß-penten-d-in] C 12 H 12 = C 6 H5-C:C'C(CH S ):CH-CH 3 . B. Man behandelt 
Phenyl-propionyl-acetylen C 6 H 5 - C ! C • CO ■ C 2 H 5 in Äther mit Methylmagnesiumjodid bei — 10°, 
zersetzt die zunächst entstehende Additionsverbindung C 6 H 5 -C:CC(CH 3 )(0-Mgl)-C 2 H 5 + 
(C 2 H 5 ) 2 mit Essigsäure und destilliert das Reaktionsprodukt, wobei Wasserabspaltung aus 
dem primär gebildeten Alkohol C 6 H 5 -C;C-C(CH 3 )(OH)-C 2 H 5 erfolgt (BraChtn, Bl. [3] 35, 
1177; Moureu, ä. eh. [8] 7, 544). Man kocht den Alkohol C 6 H 5 -C;C-C(CH 3 )(OH)-C 2 H 5 mit 
5%iger Schwefelsäure (Bork, JK. 37, 649; C. 1905 II, 1019). — Fast farblose Flüssigkeit 
von aromatischem Geruch. Kp^: 113-115° (Br.; M.); Kp 9 : 102-103° (Bo.). DJ 5 : 0,9301 
(Br.; M.); D?°: 0,9305 (Bo.). n£: 1,57675; n£: 1,58281; itf: 1,61954 (Br.; M.). Molekulare 
Refraktion und Dispersion: M., C. r. 141, 894; Bl. [3] 35, 38; A. eh. [8] 7, 544. - Verändert 
sich beim Stehen in zugeschmolzenen Röhren (Bo.). Durch Behandlung mit konz. Schwefel- 
säure erhält man den Alkohol C 6 H 5 C!CC(CH 3 )(OH)-C2H 5 zurück (Bo.). 

2. l-Phenyl-cycloheaeadien-(2.5) [L.-R.-Bezl: Phenyl-3-cyclohesa- 
dien- 1.4] C 12 H M = C 9 H 5 CH<gJ;g[>CH 2 . 
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3.5-Dichlor-l-plienyl-cyeloliexadien-(2.5) C 10 H 10 C1 2 = C 6 H 5 CH<gg;^|>CH 2 . B. 

Bei Einw, von 2 Mol.-Gew. Phosphorpentachlorid auf 1 Mol.-Gew. 1-Phenyl-cyclohexan- 
dion-(3.5), gelöst in CHC1 3 , in der Kälte (Knoevenagel, B. 27, 2340). — Öl. Kp 20 : 178° 
bis 179° (geringe Zers.). 

3. l-Phenyl-cycloheacadien-(ac.x) C 12 H 13 = C 6 H 5 ■ C 6 H 7 . B. Beim Erhitzen von 
Diphenyltetrahydriddibromid C 6 H 6 -C 6 H 9 Br 2 (S. 503) mit alkoh. Kali (Bambebgeb, Lodtee, 
B. 21, 843). — Flüssig. Kp: 247-249». — Nimmt direkt 2 Atome Brom auf. 

4. l-Phenyl-cycloUeacaelieti-(x.x) C 12 H 12 = C,jH 5 -C 6 H 7 . 
x-Brom-l-phenyl-cyclohexadien-(x.x), Bromd i h y dr odiphenyl C 12 H n Br = C 6 H 5 - 

C 8 H 6 Br, B. Beim Behandeln von Tribromdiphenylhexahydrid (S. 503) mit alkoh. Kali 
(Bambebgeb, Lodteh, B. 21, 845). — Gelbes ÖL — Zerfällt bei der Destillation völlig in 
HBr und Diphenyl. 

5. l-Methyl-3-phenyl-cyclopentadien~(2.4:) (?) C,JL„ = 

/ 1 TT . p . /"ITT 

6 5 T \CH-CH 3 (?). B. Durch Einw. von l-Phenyl-cyclopenten-(l)-on-(3) auf 
HC : Ctr 
Methylmagnesiumjodid in Äther (Boesche, Menz, B. 41, 207). — Krystalle (aus Benzol 
oder Petroläther), E: 62°. Kp 12 : 151°. — Läßt sich in Wasserstoffatmosphäre längere Zeit 
aufbewahren; an der Luft färbt es sich und verharzt in einigen Stunden. Beim Behandeln 
mit Natrium und feuchtem Äther entsteht l-Methyl-3-phenyl-cyclopentan. Wird aus der 
kirschroten Lösung in konz. Schwefelsäure durch Eiswasser unverändert gefällt. Mit FeCl 3 
entsteht in Äther eine zuerst violette, dann dunkelblaue krystallinische Fällung. Chlor- 
wasserstoff färbt rotviolett. 

6. 1-Äthyl-naphthalin, a-Äthyl-naphthalln C 12 H 12 = C 10 H,-C 2 H 6 . B. Scheint 
in sehr geringer Menge neben anderen Produkten bei der Verhüttung (Destillation) der 
Quecksilbererze von Idria zu entstehen und daher im „Stuppfett" enthalten zu sein (Gold- 
schmiedt, M. v. Schmidt, M. 2, 20) [Über die Zusammensetzung des Stuppfetts s, Go., 
v. Soh.]. Durch Behandeln eines Gemisches von a-Brom-naphthalin und Äthylbromid mit 
Natrium (Fettig, Remsen, A. 155, 118); man reinigt das Produkt durch Destillation im 
Vakuum (CabneLutti, B. 18, 1671). Durch Reduktion von Methylo-naphthyl-keton mit 
Wasserstoff und fein verteiltem, bei 250° gewonnenem Nickel bei 180° (Dabzens, Rost, 
Cr. 146, 933). — Bleibt bei —14° flüssig (F., R.). Kp: 251-252° (F., R.); Kp, 57 , 7 : 257° 
bis 259.5° (korr.) (nicht ganz unzersetzt); Kp 2 _ s : 100° (C). D 10 : 1,0184 (F., R.); Dg: 1,0204; 
DJ 1 '": 1,0123 (C). 

Verbindung mit Pikrinsäure s. Syst. No. 523, 

exo-Dichlor-1-äthyl-napb.thalin C 12 H I0 C1 2 = C 10 H r • C 2 H 3 C1 2 . B. Beim Einleiten von 
Chlor in a-Äthyl-naphthalin an der Sonne (Leroy, Bl. [3] 7, 647). — Flüssig. Kp 40 : 185°. 
— Gibt mit alkoh. Kali 1-Acetylenyl-naphthalin. 

l^-Dibrom-l-äthyl-naphthalin C 12 H 10 Br 2 = C 10 H 7 CHBr-CH 2 Br. B. Beim Ver- 
setzen von 1 Mol.-Gew. a-Vinyl-naphthalin, gelöst in CHC1 3 , mit einer Lösung von etwas 
mehr als 1 Mol.-Gew. Brom in CHC1 3 (Bbaoths, B. 22, 2158). — Täfelchen (aus CHC1 3 ). 
F: 168°. Sehr schwer löslich in Alkohol. 

x.x.x-Tribrom-1-äthyl-naphtIialin C la H g Br 3 . B. Aus a-Äthyl-naphthalin mit viel 
überschüssigem Brom (Caenelutti, B. 13, 1672). — Feine weiße Nadeln (aus Äther). 
F: 127°. 

7. ü-Äthyl-naphthaUn, ß-Äthyl-naphthalin C la H 18 = C 10 H,-C 4 H 5 . B, Beim 
Behandeln eines Gemenges von Naphthalin und Äthylchlorid mit Aluminiumchlorid (Mae- 
chetti, 0. 11, 265, 439). Aus Naphthalin und Äthylbromid mittels A1C1 3 (Betinel, B. 17, 
1180). Aus Naphthalin und Äthyljodid mittels A1C1 3 (Roux, A. eh. [6] 12, 307). Beim 
Behandeln eines Gemisches aus /J-Brom-naphthalin und Äthylbromid mit Natrium (B.). 
Durch Reduktion von Methyl-^-naphthyl-keton mit Wasserstoff und fein verteiltem hei 
250° gewonnenem Nickel bei 180° (Daezens, Rost, Cr. 146, "934). — Darst. Man mischt 
100 Tle. Naphthalin mit 50 Tln. Äthylchlorid, füllt das Gefäß mit trocknem Chlorwasserstoff 
und trägt allmählich 15 Tle. A1C1 3 ein; man digeriert einige Zeit, zersetzt mit Wasser, 
destilliert das Reaktionsprodukt mit Wasserdampf bei zwei Atm. Druck, fraktioniert und 
isoliert aus der bei 245 — 260° siedenden Fraktion das /S-Äthyl-naphthalin in Form seiner 
Pikrinsäureverbindung (M.). — Flüssig. Erstarrt in einer Kältemisehung von — 19° (B.). 
Kp: 251°; D°: 1,0078 (M., G. 11, 440). — Verd. Salpetersäure oxydiert zu jS-Naphthoesäure 
(Ror/x). 
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Verbindung von /3-Äthyl-naphthalin mit Pikrinsäure s. Syst. No. 523. 

2 1 .2 1 .2 2 .2 2 -Tetrabrom-2-äthyl-naphthalin lä H s Br 4 =-- C 10 H 7 -CBr 2 -CHBr 2 . B. Aus 
/3-Acetylenyl-naphthalin und Brom (Leboy, El. [3] 7, 649). — Krystalle. F: 80°. 

8. l.d-Dimethyl-naphthalin (,,a-Dimethylnaphthalin") C !2 H 12 = C 10 H 6 (CH 3 ) a . 
B. Aus Santonin C 15 H 18 3 (Syst. No. 2479) beim Glühen mit Zinkstaub (Caitnizzabo, Cabne- 
lutti, ff. 12, 414). Aus dl- oder aus d-santoniger Säure C 15 H 20 O 3 (Syst. No. 1086) beim Glühen 
mit Zinkstaub (Gas., Cab., ff. 12, 406, 413; B. 13, 1317). Aus Hyposantonin durch Schmelzen 
mit KOH bei 360° (Bebtolo, ff. 32 II, 375). Aus a-Elaterin durch Zinkstaubdestillation 
(Mooee, Soc. 07, 1802). Beim Behandeln von 1.4-Dibrom-naphthalin mit Methyljodid und 
Natrium in Toluol ( Giovannozzi, ff. 12, 147; vgl. Can., Cab., B. 13, 1517). Beim Behandeln 

C(CH )— P-OH 
von Dihydrodimethylnaphthol CgHe^ i ( Syst. No. 535) mit Schwefelphosphor 

C(CH<>)^=CH 
(Can., ff. 13, 393). Aus 2-Oxy-1.4-dimethyl-naphthalin (Syst. No. 538a) beim Glühen mit 
Zinkstaub (Can., Cab., G. 12, 406, 410; B. 13, 1516). Man diazotiert 2-Amino-1.4-dimethyl- 
naphthalin in alkohisch-salzsaurer Lösung mit NaN0 2 , versetzt mit alkoholischer Zinnchlorür- 
lösung und erhitzt zum Kochen (Can., Andreocci, ff. 261, 19). — Bleibt bei —18° flüssig 
(G.). Kp 761 : 262-264° (Can., Cab., ff. 12, 411); Kp, la : 262,5-263° (Can., A.}; Kp 40 : 145° 
(Nasini, Bernheimeb, ff. 15, 78); Kp 6 : 110° (G.). DS: 1,0283; DJ 2 : 1,0199 (Can., Cab., ff. 
12, 411). Df 1 : 1,01803; D*-': 1,01058; D?' 7 : 0,97411 (N., Bebn.). DIS: 1,0176; DJ": 1,0157 
(G.). <■': 1,60766; ng': 1,61567; nj?' 4 : 1,63722; n«' 7 : 1,60250; n? 1 ': 1,61052; n^ 7 ' 7 : 1,65117; 
n 7 ^' 7 : 1,57901; ng-': 1,58656; n 7 J' 7 : 1,60710 (N., Bern.). 
Verbindung mit Pikrinsäure s. Syst. No. 523. 

x.x.x-TMtorom-1.4-diniethyl-naphtlialin Ci 2 HgBr 3 . B. Durch Einw. von Brom im 
Überschuß auf 1.4-Dimethyl-naphthalin (Cannizzabo, Caeneluth, ff. 12, 411; B. 13, 1517). 
- Nadeln (aus CHC1 3 ). F: 228°. 

2-lfitroso-1.4-dimetliyl-naphthalm C la H u ON = ON-C 10 H ä (CH 3 ) 2 . B. Beim Er- 
wärmen des Oxims des Dimethylnaphthochinols (Syst. No. 750) mit 90%iger Essigsäure 
auf 50° (Cannizzabo, Andreocci, ff. 26 1, 30; vgl. Bargellini, R. A. L. [5] 16 II, 209; 
ff. 37 II, 404). - Grüne Nadeln (aus Äther). F: 99-100° (C, A.). Sehr leicht löslich in 
Alkohol, Äther und Ligroin (C, A). — Geht durch Erhitzen für sich oder beim Stehen mit 
alkoh. Kali in das Dimere (s. u.) über (C, A.). 

Dimeres 2-Nitroso-1.4-dimethyl-naphtha]in(C 12 H u ON) 2 . B. Bei 21-stdg. Stehen 
einer Lösung von 1 g 2-Nitroso-1.4-dimethyl-naphthalin in absoL Alkohol mit 2 ecm alkoh. 
Kalilösung (Cannizzabo, Andbeocci, ff. 26 I, 33). — Orangefarbene Nadeln (aus Alkohol). 
F: 174—175°. — Beim Kochen mit Essigsäureanhydrid entsteht ein bei 182° schmelzendes 
Acetylderivat C 24 H 21 2 N 2 • C 2 H 3 0. Beim Kochen mit Kali und absol. Alkohol entsteht 
eine Verbindung C^HädONä. 

9. 2.6-Dimethyl-naphthalim C 12 H 12 = C 10 H„(CH 3 ) 2 . B. Durch 2 1 / S! -stdg. Erhitzen 
von 2.6-Dimethyl-naphthalin-carbonsäure-( 1) mit Salzsäure (1:1) auf 200° (Baeyeb, Villigeb, 
B. 32, 2443). — Blätter (aus Alkohol), die schwach nach Orangeblüten riechen. Sehr leicht 
flüchtig mit Wasserdampf . F: 110—111°. Verhältnismäßig schwer löslich, — Verbindung 
mit Pikrinsäure s. Syst. No. 523. 

10. Dimethyl-naphthalin aus Steinkohlenteer C 12 H 12 = C 10 H 6 (CH 3 ) 2 . Vgl. dar- 
über: Emmeet, Reingruber, A. 211, 365. Verbindung mit Pikrinsäure s. Syst. 
No. 523. 

11. Dimethyl-naphthalin aus einem, Erdöl C 12 H 12 = C 10 H 6 (CH 3 ) 2 . Abscheidung 
aus dem Erdöl: Tammann, D. R. P. 95579; Frdl. 5, 41. — F: -20°. Kp: 264°. D: 
1,008. — Verbindung mit Pikrinsäure s. Syst. No. 523. 

12. Dimethyl-naphthalin aus Borneopetrolewm C 12 H 12 = C l0 H e (CH 3 ) 2 . Vgl. 
darüber: Jones, Wootton, Soc. 91, 1149. — Verbindung mit Pikrinsäure s. Syst. 
No. 523. 

13. Dimethyl-naphthalin aus JPodophyllotoxin C I2 H 12 = C 10 H 6 (CH 3 ) 2 . B. Durch 
Destillation von Podophyllotoxin (Syst. No. 4865) oder von Pikropodophyllin (Syst. No. 4865) 
mit Zinkstaub (Dunstan, Henby, Soc. 73, 218). — Kp: 256—258°. — Verbindung mit 
Pikrinsäure s. Syst. No. 523. 

14. Dimethyl-naphthalin aus Arfemisin C 12 H 12 = C ]C H e (CH 3 ) 2 . B. Durch De- 
stillieren von Artemisin (Syst. No. 4865) über Zinkstaub im Wasserstoff ström (Feeund, 
Mai, B. 34, 3718). — Kp: 264°. — Verbindung mit Pikrinsäure s. Syst. No. 523. 
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15. Guajen 1 ) C 12 H 12 - B. Bei der Destillation von Guajae-Harz mit Zinkstaub 
(Bötsch, M. 1, 618). Bei der Destillation von Pyroguajacin C 1S H 14 2 (Syst. No. 4745) 
mit Zinkstaub (Wiesek, M. 1, 602). — Sublimiert in Blättern, die eine blaue Fluorescenz 
zeigen (B.; W.). F: 100-101° (W.), 97—98° (B.). Leicht flüchtig mit Wasserdämpfen (B.; 
W.). Löslich in Alkohol und Äther (B.). Löst sich in konz. Schwefelsäure mit grüner Farbe 
und wird aus dieser Lösung durch Wasser nicht mehr gefällt (B. ; W.). — Wird von Cr0 3 
in Guajenchinon C 12 H M 2 (s. u.) übergeführt (W.). — Verbindung mit Pikrinsäure s. 
Syst. No. 523. 

Guajenchinon C 12 H 10 O 2 . B. Durch Behandeln von Guajen mit O0 3 und Essigsäure 
(Wiesee, M. 1, 604). — Sublimiert in citronengelben Nadeln. F: 121 — 122°. Ziemlich lös- 
lich in Wasser. Löst sich nicht in Soda- oder Natriumdisulfitlösung. 

4. Kohlenwasserstoffe C 13 H U , 

1. l-llKlt-Uimetho-penten-fl^-in-fl^-ylJ-benzol, ß.y-Dimethyl-e-phe- 
nyl-fß-penten-d-in]. [a.ß-Difnetho~a-propenyl]-phenyl-acetylen C 13 H 14 — C,jH 5 - 
C:0-C(CH 3 ):C(CH 3 ) 2 . B. Man kocht den Alkohol C 6 H 5 C:C-C(CH 3 )(OH)CH(CH 3 ) 2 9 bis 
10 Stdn. mit 5%iger, wäßr. Schwefelsäure (Bork, JK. 37, 651; C. 1905 II, 1019). — Flüssig. 
Kp^: 120—122°. Dg: 0,9254. Unbeständig beim Aufbewahren. 

C fl H 5 -C'CrI : C*CH 3 

2. l-Methyl-3-phenyl-cyclohexadien-(1.3) C 13 H M = ii i . 

HC ■ CH 2 ■ CH 3 
Mol.-Refr. und Mol. -Dispersion: Klages, B. 40, 2365. 

3. l-Athyl-3-phenyl-cyclopentadien-(2.4r)(?)C n B. xi = 6 B i )CHC S H 5 (?). 

HC : CH 
B. Aus l-Phenyl-cyclopenten-(l)-on-(3) durch Äthylmagnesiumbromid (Bursche, Mejtz, B. 
41, 209). — Bei gewöhnlicher Temperatur halbfeste Masse, die beim Abkühlen zu Nadeln 
erstarrt. Kp, 2 : 170—175°. — Liefert durch Reduktion mit Natrium und feuchtem Äther 
l-Äthyl-3-phenyl-cyclopentan. 

4. 1-JPropyl-naphthalin, a-Propyl-naphthalin C ia H 14 = C 10 H 7 CH 2 CH 2 CH 3 . 
B. Aus Äthyl-a-naphthyl-keton durch Erhitzen mit rotem Phosphor, Jod und Wasser (Bar- 
gellini, Melacini, E. A. L. [5] 17 II, 29; 0. 38 II, 570). — Kp: 274—275°. - Verbindung 
mit Pikrinsäure s. Syst. No. 523. 

5. 2-l*ropyl-naphthalin, ß-Propyl-naphtlialin C 13 H lä = C 10 H 7 -CH 2 -CHvCH 3 . 
B. Durch Erhitzen von Äthyl-|S-naphthyl-keton mit rotem Phosphor, Jod und Wasser (Ba., 
Mb., R. A. L. [5] 17 II, 29; ö. 38 II, 570). — Kp: 277-279°. — Verbindung mit Pikrin- 
säure s. Syst. No. 523. 

6. 2-Isopropyl-naphthalin, ß-Isopropyl-naphthalin C 13 H 14 = C 10 H 7 • CH(CH 3 ) 2 . 
Zur Konstitution vgl. Ba., Mb., B. A. L. [5] 17 II, 29; 0. 38 II, 570. — Darst. In ein siedendes 
Gemisch aus 350 g Naphthalin und 200 g Propylbromid trägt man allmählich 15—20 g A1C1 3 
ein und gießt, sobald kein HBr mehr entweicht, 300—400 g CS 2 hinzu und dann Wasser; 
man hebt die Schwefelkohlenstoffschicht ab, verjagt den CS 2 und fraktioniert den Rückstand 
im Vakuum (Roux, A. eh. [6] 12, 315). - Bleibt bei -21» flüssig (R.). Kp 755 : 265"; Kp 25 : 
145° (R.). D°: 0,990 (R.). — Wird von verd. Salpetersäure bei 170° zu ß-Naphthoesäure 
oxydiert (R.). — Verbindung mit Pikrinsäure s. Syst. No. 523. 

7. 1.2.6-Trimethyl-naphthalin C 13 H, 4 = CioH 5 (CH 3 ) 3 . B. Durch Einw. von Zink- 
staub und alkoh. Salzsäure auf mit absol. Alkohol übergossenes l^Brom-l.ä.e-trimethyl- 
naphthalin (s. u.) (Baeybr, Villigee, B. 32, 2447). — öl. Riecht nach Orangenblüten. 
Kp 15 : 154—156°. — Verbindung mit Pikrinsäure s. Syst. No. 523. 

l 1 -Brom-1.2.6-trimethyl-nap]ithalin C 13 H 13 Br = C 10 H 5 (CH 2 Br)(CH 3 ) ! ,. B. Durch 
Va-stdg. Kochen von 2.6-Dimethyl-l-[oxy-methyl]-naphthalin mit Bromwasserstoff säure 
(Baeyeb, Villiger, B. 32, 2446). — Blätter (aus Benzol + Ligroin). F: 107—108,5°. Schwer 
löslich in kaltem Alkohol und Ligroin, sonst leicht löslich. 

l 1 .x.x.x-Tetrabrom.-1.2.6-trimeth.yl-napb.thalin, eso-Tribrorn-2.6-dimethyl- 
1-brommethyl-naphthalin C 13 H 10 Br 4 = C 10 H 3 Br 3 (CH 3 ) 2 'CH 2 Br (nicht einheitlich erhalten). 
B. Durch Einw. von Brom + etwas Jod auf das ölige Hydro bromid des Jonens (S. 506), 

') Wurde nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. diests Handbuches [1. I. 1910] von 
SCHEOETEH, LlCBTEKSTADT, IkifEu {ß. 51, 1588) als 2.3-Dimethyl-naphthalin erkannt. 
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neben anderen Produkten (B„ V., B. 32, 2439). — Prismen (aus Xylol). F: 217—220°. Sehr 
schwer löslich, außer in Nitrobenzol, Chinolin und heißem Xylol. 

8. 2.3.6-Trimethyl-naphthalin C 13 H 14 = C 10 rI 5 (CH 3 ) 3 . B, Durch Reduktion der 
Diacetylverbindung des 1.8-Dioxy-3.6-dimethyl-2-acetyl-naphthalins (Collie, Soc. 63, 336). 

— F: 92-93°. Kp: 263-264° (korr.). 

9. x.ac.oc-Trimethyl-naphthalin C 13 H 14 = C 10 H 5 (CH 3 ) 3 . V. Im Erdöl (Tammann, 
D. R. P. 95579; Frdl. 5, 41). - F: -20°. Kp: 290°. D: 1,007. - Verbindung mit 
Pikrinsäure s. Syst. No. 523. 

10. Kohlenwasserstoff' C 13 H 14 von unbekannter Struktur. V. Im Erdöl von 
Balachany (Baku) (Mabkownikow, Ogloblin, 3K. 15, 322; M., A. 234, 109). Wurde aus 
der Fraktion vom Siedepunkt 240—250° als Natriumsalz der Sulfonsäure C 13 H 13 -S0 3 H (Syst. 
No. 1526) isoliert. 

5. Kohlenwasserstoffe C H H 16 . 

1. l-[l i .l i -Itimetho-l 3 -methylen-pentin-(l 1 )-yl]-benzot, ß-tert.-Butyl- 
6-phenyl-[a-bwten^y-in] C ]4 H le = C„H 5 -C: GC(:CH 2 )-C(CH 3 ) 3 . B. Beim Kochen des 
Alkohols C 6 H 5 -C:C-C(CH 3 )(OH)-C(CH 3 ) 3 mit 5%iger Schwefelsäure oder beim Erhitzen 
desselben mit KHS0 4 auf 120" im Einschmelzrohr (NEWiatowiTSCH, 3K. 37, 654; O. 1905 II, 
1020). — Flüssig. Kp 10 : 115—116°. — Polymerisiert sich leicht beim Aufbewahren. 

2. Dibenzyldihydrid C 14 H 16 = C 6 H 7 • CH 2 • CH 2 • C 6 H 5 . 
x.x-Dibrom-dibenzyldihydrid, Dibenzyldibrornid C 14 H 14 Br 2 = C 6 H 6 Br„CH 2 -CH 2 - 

C 6 H 5 . B. Aus Dibenzyl in absol. Äther mit Brom (Michaelson, Lippmann, A. Spl. 4, 117). 

— Nadeln. Verkohlt, ohne zu schmelzen, bei 200° (M., L.). — Zerfällt beim Kochen mit 
alkoh. Kali in KBr und Brom-dibenzyl C 6 H 4 Br-CH 2 CHjC 6 H 5 (Fittig, A. 137, 273). 

x.x.x-Tribrom-dibenzyldihydrid C 14 H 13 Br 3 . 3. Beim Bromieren von Dibenzyl in 
Gegenwart von Wasser (Stelling, Ftttig, A. 137, 26S, 273). — Kleine Blättchen. In kochen- 
dem Alkohol noch schwerer löslich als 4.4'-Dibrom-dibenzyl (S. 602). Zersetzt sich bei 170°, 
ohne zu schmelzen. 

3. l-Athyl-3-phenyl-cyclohexadien-(1.3) C 14 H 16 = C 6 H ä -C< /CH • B - 

^ CH • CH 2 2 
Aus l-Äthyl-cyclohexen-(l)-on-(3) und Phenylmagnesiumbromid (Blaise, Matse, Bl. [4] 
3, 421). — Flüssigkeit von einem an Diphenyl erinnernden Geruch. Kp s : 126—128°. 

4. 1.3-IHmethyl-S-phenyl-cyclohexadien-(3.3) [L.-R. -Bezf.: Dimethyl- 
1.5-phenyl-3-cyclohexadien-1.3] C 14 H 16 = C A- C < CH . CH(CH } >CH 2 - Mol.-Ee- 
fraktion, Mol.-Dispersion: Klages, B. 40, 2365. 

5. J-Butyl-naphthalin, a-Butyl-naphthaUn C 14 H ie = C 10 H 7 ■ CH a ■ CH 2 • CH 2 - CH 3 . 
B. Aus Propyl-a-naphthyl-keton durch Erhitzen mit rotem Phosphor, Jod und Wasser (Bab- 
gellini, Melaoim, B. A. L. [5] 17 II, 30; 0. 38 II, 571). - Flüssig. Kp: 281-283°. — 
Verbindung mit Pikrinsäure s. Syst. No. 523. 

6. 2-Butyl-naphthaUn,ßSutyl-naphthalinG li yi ie = C 10 H,-CH 2 -CH 2 -CH 2 -CH 3 . 
B. Aus Propyl-/S-naphthyl-keton durch Erhitzen mit Jod, rotem Phosphor und Wasser 
(Bargellini, Melacini, B. A. L. [5] 17 II, 30; 0. 38 II, 571). - Flüssig. Kp: 283-285°. 

— Verbindung mit Pikrinsäure s. Syst. No. 523. 

7. 1-Isobutyl-naphthalin, a-Isobutyl-naphthalin C 14 H 16 = C 10 H 7 CK,- 
CH(CH 3 ) 2 . B. Durch Reduktion von Isopropyl-a-naphthyl-keton mit Wasserstoff und fein 
verteiltem, bei 250° gewonnenem Nickel bei 180° (Darzins, Rost, O, r. 146, 934). — Leicht 
bewegliche, petroleumartig riechende Flüssigkeit. Kp^ 136—138°. 

8. 2-Isobutyl-naphthalin, ß-Isobutyl-naphthalin C 14 H 16 = C 10 H,CH 2 - 
CH(CH 3 ) a . B. Durch, Reduktion von Isopropyl-/?-naphthyl-keton mit Wasserstoff und fein 
verteiltem, bei 250° gewonnenem Nickel bei 180° (Dabzens, Rost, C. r. 146, 934). — Be- 
wegliche Flüssigkeit von schwachem Geruch. Kp 6 : 112—113". 

9. tert.(?)-Butyl-naphthalin C M H 16 = C 10 H,-C(CH 3 ) 3 (?). B. Aus Naphthalin, Iso- 
butylchlorid und A1C1 3 , neben ß.^Dinaphthyl und anderen Produkten ( WnasoHEiDEB , M . 
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5, 237). Bei allmählichem Eintragen von 1 Tl. A1CL, in ein auf 100° erhitztes Gemisch aus 
12 Tln. Naphthalin und 6 Tln. Isobutylbromid (Baus, B. 27, 1623). — Flüssig. Kp: 280° 
(W.)- Schwer flüchtig mit Wasserdampf (W.). Löst sich leicht in Äther (W.). — Verbindung 
mit Pikrinsäure s. Syst. No. 523. 

Trirdtro-tert.(P)-butyl-naphthalin C u H 13 6 N 3 = (O 2 N) 3 C 10 H 4 -C(CH 3 )3 (?). B. Aus 
tert.(?)-Butylnaphthalin und Salpeterschwefelsäure (Baue, B. 27, 1623). — Braunrote 
Warzen (aus Alkohol). Erweicht bei ca, 50° und verflüssigt sich bei 79—80°. 

10. 1.4-Dimethyl-6-äthyl-naphthalin C 14 H le = C3H 5 -C 10 H 5 (CH 3 ) 2 . B. Beim Er- 
hitzen von Santinsäure C 15 H 16 2 (Syst. No. 951) mit Barythydrat (Gucci, Grassi, O. 221, 
43). Beim Erhitzen von Dihydrosantinsäure C^HjgOa {Syst. No. 950) mit Barythydrat 
(Gu., Ge.). — Flüssig. Kp: 298-302». 

11. ac.x.x.'x-Tetramethyl-napJithalin C^Hn, = C 10 H 4 (CH 3 ) 4 . V. Im Erdöl (Tam- 
mann, D. E. P. 95579; Frdl. 5, 41). - F: -20°. Kp: 320°. — Verbindung mit Pikrin- 
säure s. Syst. No. 523. 

PH 

12. Anthracenhexahydrid, y-Meacahydroanthracen C 14 H 16 = C 6 H 8 <^jx 2 >C 6 H 4 

PH 2 

oder C 6 H s <gg 2 >C 6 H 6 . Zur Konstitution vgl. Godchot, C. r. 142, 1203; A. eh. [8] 12, 

505. — Darst. Man erhitzt 3 Tle. Anthracen-dihvdrid-(9.10) mit 1 Tl. amorphem Phosphor 
und 15 Tln. Jodwasserstoff säure (Kp : 127°) 10— 12"Stdn. lang auf 200— 220°{Graebe, Lieber- 
mann, A. Spl. 7, 273). — Blättchen. F: 63»; Kp: 290°; sehr leicht löslich in Alkohol, 
Äther und Benzol (Ge., L.). — Zerfällt, durch eine glühende Röhre geleitet, in Anthracen 
und Wasserstoff; ist gegen Salpetersäure viel beständiger als Anthracen-dihydrid-(9.10) 
(Gr., L.). 

13. Anthracenheaeahydrid, ß-Hexahydroanthracen C U H 16 = C S H ]0 (C2H 2 )C 6 H 4 . 
B. Durch Einw. von schmelzendem Alkali auf das Natriumsalz der Anthracenoktahydrid- 

aulfonsäure C 6 H w <^^a^>C 6 H 4 (Syst. No. 1525) bei 200° (Godchot, Bl. [4] 1, 703; 

A. eh. [8] 12, 488). Durch Destillation von 9-Brom- oder 9-Chlor-anthracenoktahydrid, 
bezw. durch Erhitzen dieser Körper mit wäßr. oder alkoh. Kalilauge im geschlossenen Eohr 
auf 150° (G., Bl. [4] 1, 705; A. eh. [8] 12, 491). Aus 9 Oxy anthracenoktahydrid (Syst. 
No. 535) durch Destillation [G., C. r. 142, 1203; A. eh. [8] 12, 504). — Täf eichen. F: 
66,5°. Kp: 303—306°. Unlöslich in Wasser, leicht löslich in heißem Alkohol, Eisessig und 
Benzol mit blauer Fhiorescenz. — Liefert bei der Oxydation mit CrO, 9.10-Dioxy-anthracen- 

,C(OH) v 
dihydrid CgH^ i -„./CeE, (Syst. No. 564). Addiert in Eisessig- oder Chloroformlösung 

2 At.-Gew. Chlor oder Brom unter Bildung von 9.10-Dichlor- oder Dibrom-anthracen- 
oktahydrid (S. 526, 527). 

14. Derivate eines Anthraeefiheacahy drids C 14 H 16 mit ungewisser Stellung der an- 
gelagerten Wasserstoffatome. 

PTrpi 

9.10-Diehlor-antihracenhexahydrid C 14 H 14 C1 2 = C 6 H 8 <^gpj>C 6 H 4 . B. Aus An- 
thracenoktahydrid (S. 526) in Schwefelkohlenstoff oder Eisessiglösung mit Chlor (Godchot, 
0. t. 139, 606; Bl. [3] 31, 1342; [4] 1, 70S; A. eh. [8] 12, 492). — Farblose Nadeln 
(aus Essigester). F: 159° (korr.). — Wird durch Cr0 3 zu 9.10-Dioxy-anthracendihydrid 
oxydiert. 

9.10-Dibrom-anthraeenhexahydrid C 14 H 14 Br 2 = CjHg^ggpjGsH!. B. Aus An- 
thracenoktahydrid (S. 526) und Brom in Schwefelkohlenstoff- oder Eisessig-Lösung bei gewöhn- 
licher Temperatur, neben 9.10-Dibrom- und 9-Brom-anthracenoktahydrid (Godchot, C. r. 
139, 606; Bl. [3] 31, 1341; [4] 1, 706; A. eh. [8] 12, 489). — Schwach gelbliche Nadeln. F: 
162° (korr.). Fluoresciert in Lösung prächtig blau. — Wird durch CrO a in Eisessiglösung zu 
9. lO-Dioxy-anthracendihydrid oxydiert. 

15. Fhenanthrenhexahydrid, Heacahydrophenanthren aus Fhenanthren 
und Wasserstoff C 14 H 16 . B. Neben Phenanthrenoktahydrid durch Überleiten von mit 
Phenanthrendämpfen beladenem Wasserstoff über Nickel bei einer etwas unterhalb 200° 
liegenden Temperatur (Beeteau, C. r. 140, 942). — Blaßgelbliche Flüssigkeit. F: — 3°. 
Kp 760 : 305-307°; Kp^: 165-167°. D°: 1,053; D 15 : 1,043. Schwer löslich in kaltem,, ziem- 
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lieh in heißem Alkohol, löslich in Eisessig, Äther, Benzol und Chloroform, ng: 1,580. — 
Wird von Oxydationsmitteln sehr leicht angegriffen, ohne daß Phenanthrenchinon entsteht. 
Bildet bei der Einw. von Brom in Eisessiglösung 2 krystallinische Bromderivate, von denen 
das eine vom Schmelzpunkt 150° in Äther unlöslich, das andere vom Schmelzpunkt 142° 
in Äther löslich ist. — Verbindung mit Pikrinsäure s. Syst. No. 523. 

16. Fhenanthrenheaeahydrid, Heoaahydrophenanthren aus Phenanthren 
und J~odivasserstoffsäure C^H^. B. Bei 7-stdg. Erhitzen von 6 g Phenanthren mit 7 g 
Jodwasserstoffsäure (D: 1,96) und 3 g rotem Phosphor im geschlossenen Bohr auf 190° in 
Kohlendioxydatmosphäre (J. Schmidt, Mezgek, B. 40, 4252). — F: — 7° bis —8°; Kp, 37 : 
289— 290°(korr.); Df: 1,045; löslich in Äther, Benzol, CS 2 , Eisessig und Ligroin; löslich in 
ca. 15 Tln, Methylalkohol und ca. 10 Tln. Alkohol; ng: 1,5704; löst sich in warmer konz. 
Schwefelsäure mit braunschwarzer Farbe, bei Gegenwart von Kaliumdichromat mit grün- 
schwarzer Farbe (Soh., M.). — Wird durch Chromaäure in Eisessig oxydiert (Sch., M.). 
Liefert in Gegenwart von Nickel in Wasserstoffatmosphäre bei 220° (8-Tetrahydrophenan- 
thren (S. 612) (Padoa, Fabbis, B. A. L. [5] 17 II, 127; <?. 39 I, 334). Wird von Salpeter- 
säure nitriert; verbindet sich nicht mit Pikrinsäure (Sch., M.). 

17. Kohlenwasserstoff C 14 H l6 . B. Beim Erhitzen von Naphthalin mit A1C1 3 auf 100°, 
neben anderen Produkten (Homer, Soc. 91, 1108). — Gelbes Öl. Kp^: 215-225° (H.). Sehr 
leicht löslich in Äthylenbromid, Benzol, Xylol, Alkohol, Petroläther, Äther, Eisessig, CS ä 
(H.). Absorptionsspektrum im Ultraviolett: H., PiraviS, Soe. 9S, 1322; 97, 282. — Gibt mit 
Salpetersäure eine bei 204—208° (Zers.) schmelzende Säure (H.). 

6. Kohlenwasserstoffe C 15 H 18 . 

1. 1-Isoantyl-naphthalin, a-Isoamyl-naphthalin C 15 H 18 = C 10 H 7 • CjH u , Darst. 
Man erwärmt ein Gemenge von 40 g a-Brom-naphthalin mit etwas mehr als der theoretischen 
Menge Isoamylbromid, 15 g Natrium und 200 g Äther (Leone, O. 12, 209). — Flüssig. Kp: 
303°. — Verbindung mit Pikrinsäure b. Syst. No. 523. 

2. 2-Isoamyl-naphthalin, ß-Isoamyl-naphthalin C 1B H 18 = C l0 H T >C 5 H J . 1 B. 
Beim Eintragen von A1C1 3 in ein Gemenge aus Naphthalin und Isoamylchlorid (Roux, A. 
eh. [6] 12, 319). Aus /3-Brom-naphthalin, Isoamylbromid und Natrium (Oddo, Bababini, 
G. 20, 719). - Bleibt bei -21° flüssig (R.). Kp: 288-292° (R.). D°: 0,973 (R). - Wird 
von verd. Salpetersäure bei 170° zu ß-Naphthoesäure oxydiert (R.). — Verbindung mit 
Pikrinsäure s. Syst. No. 523, 

3. 1-Methyl-anthraeenfiemahydrid (?) C 15 H 18 . B. Beim Erhitzen des Anhydrids 
der Benzophenon-dicarbonsäure-(2.2') mit 50%iger Jodwasserstoffsäure und 6 At.-Gew. 
rotem Phosphor auf 190—200° (Gbaebe, Juillabd, A. 242, 256). — Blättchen. Reichlich 
löslich in Alkohol, Äther und Chloroform. — Liefert mit Cr0 3 und Eisessig eine bei 152—154° 
schmelzende Verbindung, 

4. Idrylohtahydrid(f) C 15 H 18 (?). B. Durch Erhitzen von Idryl (Syst. No. 486) mit 
Jodwasserstoffsäure und rotem Phosphor auf 250° (Goldschmiedt, M. 1, 225). — Flüssig. 
Kp: 309 — 311". — Bildet mit Pikrinsäure eine unbeständige krystallinische Verbindung. 

H 2 C — CH 3 B. Neben anderen Produkten aus Cyclopen- 

5. „Triscyclotri- tt p V. r>xr tanon, das mit Chlorwasserstoff gesättigt ist, 
■methylenbemol" wr F |"pS 2 >CH 2 . bei längerem Stehen (Wallach, B. 30, 1094). 
C 1B H 18 = -H 2 u-^.^-un 2 _ Parb i ose> 8pr öde Krystalle (aus Methyl- 

H 2 C— CH 2 alkohol). F: 96-97°. 

7. Kohlenwasserstoffe C^H^. 

1. ß.g-IHmethyl-d-benzyMden-ß.e-heptadien, Sis-[ß-metho-a-propenyl] - 
benzal-vnethan C 16 H 20 = (CH 3 ) 3 C:CH-C(:CH-.C„H 5 )-CH:C(CH 3 ) 2 . B. Aus dem Alkohol 
(CH 3 ) a C:CHC(CH 2 -C 6 H 5 )(OH)-CH:C(CH 3 ) 2 beim Erhitzen auf 140° (v. Fellekberg, B. 39, 
2065). — Fast farblose Flüssigkeit. Kp 724 : 277—278°. 

MgC — C(CH 3 ) — U ■ CgH^ 

2. 1.7.7-Trimethyl-2-phenyl-bicyclo- [1.2.2] -hep- I Lm , II , n 
ten-(2) (?) („ß-Phenylcamphen") C 16 H„ = | \ { sh II l ''" 

H ä C-CH CH 



camphen") 
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# 

H a C— C(CH S ) — C(C 6 H 5 )OH mit Brenztraubensäure (Haller, 

B. Durch Erhitzen des I J^ rw , I Bauer, G. r. 142, 684). — Öl» 

2-Phenyl-borneols I V 1 3,B I Kp^: 138-141°. Dl?: 0,9736. 

H 2 C~CH CH. 2 [a] D : +7° 15'. 

3. Kohlenwasserstoff C 16 H 20 (Kp 13 ,^-.157 — 158P) aus Phenylfenchol. B. 

Durch Einw. von wasserfreier Ameisensäure oder Essigsäure auf Phenylfenchol (Syst. No. 535) 
(Leroide, Cr. 148, 1612). — Kp 13 _ 14 : 157—158°. Df: 0,9795. nf: 1,5536. [a]" D s : +0,60°. 
— Fixiert nicht HBr in Eisessiglösung. 

4. Kohlenwasserstoff C 16 H ä0 (JF: 16 — 17°) aus Phenylfenchol. B. Durch 
Einw. von KHS0 4 auf Phenylfenchol (Leroide, Cr. 148, 1613).' — F: 16-17°. Kp^: 
139—141°. \a\o- + 22,60°. — Fixiert in Eisessiglösung langsam HBr unter Bildung eines 
Bromderivates vom Schmelzpunkt 115—116°. 

5. IHmolekulares Dimethylfulven C 16 H 20 = (C S H 10 )„ s. S. 389—390 bei w.<u-Di- 
methyl-fulven. 

8. Kohlenwasserstoffe C 17 H 22 . 

1. 1.3.3.-Trimethyl-2-benzyliden-bicyclo-[1.2.2]~Jieptan („Benz alhydro- 

H 2 C— C(CH 3 )— C: CH • C 6 H 5 B. Durch Einw. von wasserfreier Ameisensäure oder 
fenchen") ! L„ I Oxalsäure auf Benzylfenchol, neben einem Isomeren 

C 17 H K = [ V 2 I vom Kp 13 14 : 163-166° (Leroide, C./. 148, 1613). 

H 2 C— CH C(CH 3 ) 2 - Kpu^: 152-154°. nS: 1,5472. [a]i, ä : + 71,89° 

(in alkoh. Lösung). — Kann durch Ozon in Benzaldehyd und Fenchon gespalten werden. 
Fixiert in essigsaurer oder ätherischer Lösung weder HBr noch HCl. 

2. 1.7.7- Trimethyl-2-benzyl~bieyclo- [1.2.2] -hepten- (2) (?) (,,/J-BenzyI- 
H 2 C— C(CH 3 )— C ■ CH^- C e H 5 B. Durch Erhitzen von 2-Benzyl-borneol mit Brenz- 

p.pTT . [I f? ^ traubensäure, Ameisensäure oder Phthalsäure- 

^ 3 ^ 2 |j ^'' anhydrid, neben /?-Benzalhydrocamphen (s. u.) 

H 2 C-CH CH (Haller, Baueb, C. r. 142, 680). — Weiße Nadeln. 

F: 24°. Kpn: 150-161°. [a] D in alkoh. Lösung: -60° 44'. - Liefert bei der Oxydation mit 
KMn0 4 in Äcetonlösung Benzoesäure und Camphersäure. Addiert in essigsaurer Lösung 
HBr unter langsamer Absoheidung von weißen Krystallen (F: 63—64°). 

3. 1.7.7-Trimethyl-2-bensyliden- bicyclo- [1.2.2] '-heptan (,,/S-Benzalhydro- 

H 2 C— C(CH 8 )— C:CH 4 C 6 H 5 B. Bei der Einw. von Brenztraubensäure, Ameisen - 

camphen") I ri/pjj i I säure oder Phthalsäureanhydrid auf 2-Benzyl- 

C 17 H 22 = J / s ' 1 borneoi, neben „/S-Benzyl-camphen" (s. o.) (Hal- 

H ä C-CH CH 2 leb, Bauer, C. r. 142, 680). - Öl. 

4. 1.7.7-THmethyl-3-bensyl-bicyclo- [1.2.2] -hepten- (2) (?) („a-Benzyl- 

H 2 C— C(CH 3 ) — CH B. Durch Erhitzen des Gemisches von 3-Benzyl- 

camphen") [ nrrri \ II f? \ borneoi und 3-Benzyl-isoborneol, wie es bei der 

C 17 H 22 = I II Reduktion von Benzylcampher oder Benzyliden- 

H ä C— CH C-CH 2 -C 6 H 5 campher mit Natrium und absol. Alkohol erhalten 

wird, mit Phthalsäureanhydrid auf 200°, mit wasserfreier Ameisensäure auf den Siedepunkt 
der letzteren oder mit Brenztraubensäure auf 130—140°, neben den Estern des 3-Benzyl- 
borneols (Haller, Bauer, Cr. 142, 678). — Kp 20 : 170—171°; [a] D : +8° 20' (mit Phthal- 
säureanhydrid bereitet). Kp 10 : 160—161°; [a] D : +5° 20' (mit Ameisensäure bereitet). 
Kp 10 : 157-160°; [a] D : +1°25' (mit Brenztraubensäure bereitet). 

5. KohlemvasserstoffC 17 K S2 ausBenzyldihydrocarveol. B. Durch Einwirkung 
von P 2 5 auf Benzyldihydrocarveol CH a - HC< ;CH( OH)-CH(CH 2 ■ C aH 5 ) >CH . C <^ 2 (Wal- 
lach, A. 305, 269). — Kp 10 : 166-169°. 

6. Kohlenwasserstoff C 17 H 22 aus Sensylpulegol. B. Durch Einwirkung von 
P 2 6 auf Benzylpulegol CH 3 ■ HC<°ffi C Hi! ' Ceii ^ ' CH( Qg^>CH ■ C<^ a (Wallach, A. 305, 
268). - Kp 10 : 162-164°. 

7. Kohlenwasserstoff C 17 H 21 aus Senzyltanacetylalkohol. B. Durch Be- 

Zi TT -CH ^ 

handeln von Benzyltanacetylalkohol CH 3- H ^ ch( o^ CH(C hT c ^h-'7 OCH ( CH 3)s mit 
P a O ä (Semmler, B. 36, 4370). — Flüssig. Kp IE : 165°. 
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9. Kohlenwasserstoffe C 18 H 21 . 

1. Triphenylendodekahydrid, Dodekahydrotriphenylen C 18 H 24 = 

OH, CH, -ß- Durch 12-stdg. Kochen von Cyclohexanon mit H 2 S0 4 und 

■ ■ Methylalkohol (Manotch, B. 40, 154). Neben anderen neutralen 
CH 2 • CH 2 ■ p ~^, • CH 2 • CH 2 un( j sauren Verbindungen bei 24-stdg. Erhitzen von Cyelohexanon 
CH -CH,-L l-CH. -CH rn i* der doppelten Menge KOH im Autoklaven auf 180—190° 

■ 2 2 -^ 2 2 (Wai*lach, Behnkb, A. 369, 100). — Säulen (aus Benzol); nadel- 

CHa CH 2 förmige Krystalle (aus heißem Essigester). F: 232-233° (korr.) 

(M., B. 40, 154), 230° (W., B.). Sublimiert unzersetzt in Kohlendioxyd- oder Wasserstoff- 
Atmosphäre; ist beim Erhitzen an der Luft unter geringer Zersetzung flüchtig (M., B. 40, 
154). Ziemlich löslich in heißem Alkohol, schwer in Äther, sehr wenig in kaltem Alkohol 
(W., B.; M., B. 40, 154). — Gibt mit Salpetersäure Mellitsäure (M., B. 40, 155). Liefert, 
bei 450—500° über Kupfer geleitet, Triphenylen (M., B. 40, 160). 

2. Kohlenwasserstoff C 28 H 24 (?) aus Cinnamalcampher s. bei diesem, Syst. 
No. 653. 

10. Cyclo hexyl-phenyl-cyclohexyliden-methan C 19 H 26 =H 2 C<~tx 2 ptt 2 /CH • 

C(C 6 H S ) : C<^pTT ä ptt 2 /GH 2 . B. Durch Dest. von Dicyclohexylphenylcarbinol , am 

besten unter Zusatz von KHS0 4 oder wasserfreier Oxalsäure (Godchot, Cr. 149, 1139; 
Bl. [4] 7, 962). — Flüssig. Kp^: 180°. Unlöslich in Wasser, ziemlich löslich in Alkohol. — 
Gibt mit rauchender Salpetersäure bei 0° ein Mononitroderivat vom Schmelzpunkt 130°. 
Addiert leicht Brom. 

11. Cholesterilen C 27 H 12 oder C 27 H 44 s. bei Cholesterin, Syst. No. 4729c. 

12. Kohlenwasserstoffe C 30 H 18 . 

1. a-Amyrilen. 

a) Rechtsdrehendes a-Amyrilen C 30 H 48 . V. Scheint im Kakaofett vorzukommen 
(Matthes, Rohdich, B. 41, 21). — B. Aus a-Amyrin C 30 H 18 OH (Syst. No. 535) mit PC1 5 
in Petroläther (Vesterberg, B. 20, 1244). — Krystalle (aus Äther). Rhombisch bi- 
sphenoidisch (Bäckström, B. 20, 1244; vgl. Groth, Gh. Kr. 3, 760). F: 134—135° (V., B. 
20, 1244), 133—134° (M.j R.). Sehr schwer löslich in Alkohol, schwer in Eisessig, leicht in 
Ligroin und Benzol (V., B. 20, 1244; 24, 3834). [a] D : +109,48° (4 g Substanz in 100 ccm 
Benzol) (B., B. 20, 1245). — Geht, mit P ä O s in Benzol behandelt, in linksdrehendes a-Amy- 
rilen (s. u.) über (V., B. 24, 3835). 

b) Linksdrehendes a-Amyrilen O^H^. B. Aus rechtsdrehendem a-Amyrilen (s. o.) 
durch Behandlung mit P 2 5 in Benzol (Vestbrberg, B. 24, 3835). — Krystalle (aus Benzol 
oder Ligroin). Rhombisch (bisphenoidisch) (Bäckström, B. 24, 3835; vgl. Groth, Gh. Kr. 3, 
762). F: 193-194° (V.). Schwer löslich in Äther, leichter in heißem Ligroin (V.). 1 Tl. löst 
sich bei S" in 59Tln. Benzol (Mauzelius, B. 24, 3835). [a] D : —104,9° (0,1829 g Substanz 
in 21 ccm Benzol) (v. Koch, B. 24, 3835). 

2. ß-Amyrilen C 30 H 48 . B. Aus ß-Amyrin C 30 H 49 -OH mit PC1 5 in Petroläther (Vester- 
kerg, B. 20, 1245). — Krystalle (aus Benzol). Rhombisch (bisphenoidisch) (Bäckstböm, B. 
20, 1245; vgl. Groth, Gh. Kr. 3, 762). F: 175-178° (V., B. 20, 1245). Fast unlöslich in 
Alkohol und Eisessig; in Äther bedeutend, in Ligroin und Benzol merklich schwerer löslich 
als rechtsdrehendes a-Amyrilen (V., B. 24, 3836). [a] D : +112,19° (1,5153 g Substanz in 
100 ccm Benzol) (B.). 

3. Kohlenwasserstoff C 30 H 48 aus Galbanutnharz s. bei diesem, Syst. No. 4745. 



H. Kohlenwasserstoffe C n H 2n _i4. 

1. Kohlenwasserstoffe C 12 H 1D . 

1, Fhenylbenzol, IMphenyl (Biphenyl) C^Hu, = C 6 H 5 • C G H S . Bezifferung: 
'»' 2'x /s~ s \ Zur räumlichen Konfiguration vgl. Kaotler, A. 351, 151; B. 40 

, 4 , * 3250. 
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Vorkommen, und Bildung. Entsteht neben anderen Kohlenwasserstoffen bei der Ver- 
hüttung (Destillation) der Quecksilbererze von Idria, findet sieh daher im „Stuppfett" (Gold- 
schmiedt, M. v. Schmidt, M. % 12). [Über die Zusammensetzung des Stuppfetts s, Go., 
v. Sch.]. Diphenyl entsteht beim Durchleiten von Benzoldämpfen durch ein glühendes 
Rohr (Beethelot, A. eh. [4] 9, 454; Bl. [2] 6, 274; 0. r. 63, 789; A. 142, 252; Z. 1866, 707), 
findet sich daher auch im Steinkohlenteer (Fittig, Büchner, B, 8, 22; Schulze, B. 17, 
1204; vgl. indessen; Reiitobtjbeb, A. 206, 380; Tbrrisse, A. 227, 135). Diese Reaktion er- 
folgt auch beim Überleiten von Benzoldämpfen über erhitztes Bleioxyd (Bebe, van Dorp, 
B. 6, 734) oder rotglühendes Antimontrisulfid (Merz, Weith, B. 4, 394), oder wenn man 
Dämpfe von Benzol und Zinntetrachlorid (Smith, B. 12, 722; Soc. 30, 31; 32, 552; vgl. 
Abokheim, B. 9, 1898; A. 194, 146) oder Antimontrichlorid (Sm., Soc. 30, 30; 32, 551) 
durch ein rotglühendes Rohr streichen läßt. Beim Durchleiten eines Gemisches von Benzol- 
und Arsentrichlorid-Dämpfen durch ein glühendes Rohr, neben C 6 H 5 • AsCl 2 (La Coste, Michae- 
lis, A. 201, 194). Beim Leiten von Benzoldampf zusammen mit Luft und Wasserdampf 
durch ein auf 500° erhitztes Tonrohr, zweckmäßig bei Gegenwart von Vanadinverbindungen 
(Walter, D. R. P. 168291; Frdl. 8, 31). Beim Durchleiten von Chlorbenzol-Dämpfen durch 
ein glühendes Rohr (Kbamers, A. 189, 135, 138). Beim Durchleiten von Azobenzol-Dämpfen 
durch ein glühendes Rohr (Claus, B. 8, 37). Beim Durchleiten von Quecksilberdiphenyl- 
Dämpfen durch eine mit Bimsstein gefüllte glühende Röhre (Dbeher, Otto, B. 2, 545). Beim 
Behandeln von Phenol mit Kalium bei 240" (Christomanos, O. 5, 403; B. 9, 83). Bei der 
Einw. von schmelzendem Kaliumhydroxyd auf Diphenylsulfon (Otto, B. 19, 2426). Beim 
Überleiten des Dampfes von benzoesaurem Ammonium über glühenden Baryt (Laurent, 
Chancel, J. pr. [1] 46, 510; J. 1849, 326 Anm.). Bei der Destillation von benzoesaurem 
Kalium mit Kalikalk (Cha., C. r. 28, 86; J. 1849, 327). Bei der Destillation von benzoesaurem 
Calcium, neben Benzophenon (Cha., C. r. 28, 86; A. 80, 287; Brönneb, A. 151, 50). Beim 
Erhitzen von benzoesaurem Kalium mit Phenolkalium (Pfankuch, J. pr. [2] 6, 104). Beim 
Erhitzen von Phthalsäureanhydrid mit gebranntem Kalk (Anschütz, Schultz, A. 196, 
48). Beim Erhitzen von p-Diphenyl-carbonsäure oder m-Diphenyl-carbonsäure mit Ätz- 
kalk (Babth, Schbeder, M. 3, 808, 814), von Diphensäure mit gelöschtem Kalk oder 
Natronkalk oder Zinkstaub (Ansch., Schu., A. 196, 48, 49). Beim Glühen von Phenanthren- 
chinon mit Natronkalk (GeaEbe, B. 6, 63.) — Neben Triphenylmethan und Hexaphenyläthan 
durch Einw. von Natrium auf ein Gemisch von Chlorbenzol, Benzol und Kohlenstofftetra- 
chlorid (SeHMiDLlir, C. r. 137, 59). Beim Behandeln von Brombenzol in Äther oder Benzol 
mit Natrium (Fittig, A. 121, 363; 132, 201; Engelhardt, Latschihow, JK. 3, 184; Z. 1871, 
259; J. 1871, 456). Über die Bildung aus Brombenzol durch Magnesium, infolge welcher 
man Diphenyl zuweilen als Nebenprodukt bei Umsetzungen der aus Brombenzol bereiteten 
Lösung von Phenylmagnesiumbromid erhält, vgl.: Valeub, Cr. 136, 694; Schrobteb, 
B. 36, 3006; 40, 1584; R. Meyeb, Toegel, A. 347, 63. Aus Brombenzol und Natrium- 
phenyl in Äther (Acbee, Am. 29, 593). Aus Jodbenzol durch Kupfer im Einschlußrohr bei 
230° (Ausbeute fast theoretisch) (Ullmann, Meyeb, A. 332, 40). Aus Phenylmagnesium- 
bromid und Phenol in Äther (R. M., T., A. 347, 64). Bei 2-tägigem Stehen von Nitroso- 
acetanilid C 6 H 5 -N(NO)-CO-CH 3 (Syst. No. 1666) mit Benzol (Bambebgeb, B. 30, 368); 
in geringer Menge auch bei der Reduktion von Nitrosoacetanilid in Eisessig und Wasser 
mit Zinkstaub (Bamb., Müller, A. 313, 128). In geringer Menge bei der freiwilligen Zer- 
setzung von Nitrosophenylhydroxylamin C 6 H 5 ■ N(N0) ■ OH (Syst, No. 2219) in Benzollösung, 
neben anderen Produkten (Bamb., B. 31, 1507). Neben anderen Produkten beim Behandeln 
von Benzoldiazoniumchlorid mit SnCL, (Culmann", Gasiobowsxi, J. pr. [2] 40, 98). Durch 
Eintragen von Kupferpulver in eine Lösung von Benzoldiazoniumsulf at in Wasser und Alkohol 
( Gattebmattn, Ehrhabdt, B. 23, 1226) oder in wenig Essigsäureanhydrid (Knoevenagel, 
B. 28, 2049). Neben Benzol bei der Einw. von unterphosphoriger Säure auf Benzoldiazonium- 
chlorid (Mai, B. 35, 163). Neben anderen Produkten bei der Einw. von alkoh. Kalilauge 
(Gbiess, A. 137, 79), oder von alkoh. Natriumäthylatlösung (Oddo, 0. 20 1, 633; Oddo, 
Cubatolo, O. 25 I, 126), auf die wäßr. Lösung von Benzoldiazoniumsalz. Durch Eintropfen 
einer wäßr. Lösung von Benzoldiazoniumchlorid in Chloroform bei Gegenwart eines Zink- 
kupferpaares (Oddo, O. 20 1, 638). Durch Behandlung von festem Benzoldiazoniumnitrat 
mit absol. Methylalkohol und entwässerter Soda (Beeson, Am. 16, 253). Beim Eintragen 
von festem Benzoldiazoniumsulfat in erwärmtes Benzol (Möhlau, Bebgee, B. 26, 1996). 
Durch Erwärmen von Benzoldiazoniumchlorid mit Benzol bei Gegenwart von Aluminium - 
chlorid (Möhlau, Bergeb, B. 26, 1996). Bei der Oxydation einer alkal. Diazobenzollösung 
mit Ferricyankalium (Bamberger, Storch, B. 26, 476). Bei allmählichem Eintragen von 
3 g Isodiazobenzolkalium C 6 H 5 -N:N-OK (Syst. No. 2193) in ein Gemisch aus Eisessig und 
Benzol (Bambebgeb, B. 28, 406). — Bei der Reduktion einer Lösung von Diphenylsulfon 
in Xylo! mit Natrium (Kbaitt, Vorster, B. 26, 2821). — Beim Erwärmen von Zinntri- 
äthylphenyl (C2H 5 )3SnC 6 H 5 mit Silbernitrat in alkoh. Lösung (Ladenbueg, A. 159, 253). 
— Bei trocknem Erhitzen von 2.3.4,2'.3'.4'-Hexaoxy-diphenyl (Babth, Goldschmidt, B. 
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12, 1244), oder von 3.4.5.3'.4'.5'-Hexaoxy-diphenyl (Liebermann, A. 169, 244) mit Zink- 
staub. Beim Erwärmen von Diphenylbisdiazoniumsulfat (Syst. No. 2197) mit Wasser oder 
Alkohol (Griess, J. 1884, 435; Soc. 20, 97). Bei der Einw. von Alkohol auf Diphenylbis- 
diazoniumchlorid, am besten in Gegenwart von Zinkstaub (Winston, Am. 31, 140). Bei der 
Einw. von unterphosphoriger Säure auf Diphenylbisdiazoniumsalz (Mai, B. 35, 163). 

Darst. Man leitet die Dämpfe von kochendem Benzol durch einen Kohlendioxyd-Strom 
in eine hell rotglühende, in der Mitte mit Bimssteinstücken gefüllte, eiserne Bohre; wenn alles 
Benzol durch die glühende Röhre getrieben ist, gibt man das Destillat wieder in den Siede- 
kolben zurück und läßt die Dämpfe von neuem durch die Röhre streichen; das Produkt destil- 
liert man zunächst im Wasserbade, worauf man das im Rückstande befindliche Diphenyl im 
Wasserdampfstrome übertreibt (Hübner, A. 209, 339; vgl. auch Döbneb, A. 172, 110; Schultz, 
A. 174, 203; HtJbneb, Lüddens, B. 8, 870). Apparatur für dieses Darstellungsverf ahren : 
La Coste, Sobgee, A. 230, 5. — Man läßt langsam (alle drei Sekunden einen Tropfen) Benzol 
durch eine schief gestellte, im HoFMANNschen Gasofen zum Glühen erhitzte, eiserne Röhre 
tropfen (Schultz, B. 9, 547). — Man läßt die Dämpfe von Benzol und Zinntetrachlorid durch 
ein hell rotglühendes Rohr streichen (Smith, B. 12, 722; Soc. 32, 5d2; Ohem. N. 39, 268; 
vgl. Akonheim, B. 9, 1898; A. 194, 146). — Darstellung durch Leiten von Benzoldämpfen 
gegen den elektrisch zum Glühen erhitzten Kohlefaden einer Glühlampe: Lob, Z. El. Gh. 
8, 777. — Man diazotiert die Lösung von 228 g Anilin in 320 g konz. Schwefelsäure und 
1200 g Wasser mit 184 g Natriumnitrit, versetzt die Lösung mit 800 g Alkohol und trägt 
300 g Zinkstaub unter Rührung ein; nach Beendigung der Stickstoff entwicklung behandelt 
man das Gemisch mit gespanntem Wasserdampf und gewinnt das Diphenyl aus dem Destillat 
(Feiebel, Rassow, J. pr. [2] 63, 447; vgl. Gattermann, Ehrhaedt, B. 23, 1226). 

Physikalische Eigenschaften. Große glänzende Blätter (aus Alkohol). Monoklin pris- 
matisch (Mieleitner, Z. Kr. 55, 51; Groth, Ch. Kr. 5, 7; vgl. Bodewig, J. 1879, 376; Cal- 
debon, J. 1880, 372). F: 70,5° (Fittig, A. 121, 364), 69,0° (Wasserstoffthermometer) (Ja- 
querod, Wassmeb, G. 1904 II, 337; B. 37, 2532). Sublimationsgeschwindigkeit: Kempf, 
J. pr. [2] 78, 235, 286. Kp,^: 254° (korr.) (Schultz, A. 174, 205); Kp 721 , 9 : 252-253° (Bolle, 
Gtjye, G. 19051, 868); Kp, 60 : 254,93°; Kp eoo : 244,42»; Kp 500 : 236,58»; Kp 400 : 227,39»; Kp 300 : 
216,65° (Ja., Wa.). Spez. Gewicht des festen Diphenyls: 1,165 (Schröder, B. 14, 2516), 
des flüssigen: DJ 1 : 0,9919 (Eijkman, B. 12, 185); D"»-»: 0.9845; D™': 0,9626; D ,a2 -°: 0,9272 
(Bo., Gh.); D|$: 1,0126 (Pekkif, Soc. 69, 1196). Ausdehnung im flüssigen Zustande: R. 
Schiff, A. 223, 262. - Bei 19,5° lösen 100 Tic. Methylalkohol 6,57 Tle., 100 Tle. Äthyl- 
alkohol 9,98 Tle. (Lobry de Bruyn, Ph. Ch. 10, 784). Molekulare Gefrierpunktsdepression: 
83,5 (Eijkmah, Ph. Ch. 4, 515). - n«: 1,58189; n$: 1,60836 (Eu., B. 12, 185); n^: 1,56841; 
n^: 1,59441; n": 1,61158 (Peekin, Soc. 69, 1230). Absorptionsspektrum: Baly, Tuck, Soc. 
93, 1913. — Oberflächenspannung: Dtttoit, Feiderich, C. r. 130, 328. Oberflächenspannung 
und Binnendruck: Walden, Ph. Gh. 66, 417. — Molekulare Verbrennungswärme bei kon- 
stantem Volum: 1508,7 Cal., bei konstantem Druck: 1510,1 Cal. (Berthelot, Vibille, 
A.ch. [6] 10, 448). Kritische Konstanten: Guye, Mahlet, C. r. 133, 1287; C. 1902 I, 
1314. — Magnetisches Drehungs vermögen: P., Soc. 69, 1196, Kathodenluminescenz : 
Ü. Fischer, C. 1908 II, 1406. 

Chemisches Verhalten. Diphenyl gibt mit Ozon in Chloroform das Tetraozonid C^H^O^ 
(S. 579) (Habbies, Weiss, A. 343, 374). Wird von verd. Salpetersäure oder Chromaäure- 
gemisch nicht angegriffen (Fittig, A. 132, 214), liefert aber beim Behandeln seiner Lösung 
in Eisessig mit Chromsäure (Schultz, A. 174, 206) oder Chromsäurechlorid (C abstammen 1 , 
J. pr. [2] 2, 80) Benzoesäure. Wird durch Behandlung mit Wasserstoff und Nickel nach dem 
Verfahren von SabatieR und Sesdeeehs zu Phenylcyclohexan reduziert (Eijkman, C. 
1903 II, 989). Durch Behandlung mit komprimiertem Wasserstoff in Gegenwart von Nickel- 
oxyd bei 260° erfolgt Reduktion zu Dicyclohexyl (Ipatjew, B. 40, 1286; 'M. 39, 698; C. 
1907 II, 2036). Beim Kochen von Diphenyl mit Amylalkohol und Natrium entsteht 1-Phenyl- 
cyclohexen-(x) C 6 H 9 C 6 H 5 (S. 523) (Bambergee, Lodter, B. 20, 3077). Ein Gemisch von 
Jodwasserst off säure und Phosphor ist selbst bei 280» ohne Wirkung auf Diphenyl (Sch., 
A. 174, 206). Beim Einleiten von Chlor in mit etwas SbCl 5 versetztes Diphenyl entsteht 
2-Chlor-diphenyl, 4-Chlor-diphenyl und 4.4'-Dichlor-diphenyl (Kbamebs, A. 189, 142); beim 
Chlorieren von Diphenyl in Gegenwart von Jod wird 4.4'-Dichlor-diphenyl gebildet ( Schmidt, 
Schultz, A. 207, 339). Durch anhaltendes Chlorieren von Diphenyl in Gegenwart von Jod 
(Ruoff, B. 9, 1491) oder SbCl 5 (Weber, Söllscheb, B. 16, 883; Mebz, Weith, B. 16, 2882) 
bei höherer Temperatur erhält man Perchlordiphenyl C 12 C1 10 . Bei der Einw. der berechneten 
Menge Brom auf eine kaltgehaltene Lösung von Diphenyl in CS 2 entsteht 4-Brom-diphenyl 
(Schultz, A. 174, 207), beim Zusammenreiben von überschüssigem Brom mit Diphenyl 
unter Wasser erhält man 4,4'-Dibrom-diphenyl (Fittig, A. 132, 204). Beim Erwärmen von 
Diphenyl mit Jod und Salpetersäure (D : 1,5) in Petroläther oder mit Jodschwefel und Salpeter- 
säure (D: 1,5) in Petroläther e-ntsteht 1.4-Dijod-benzol, mit Jodschwefel und Salpetersäure 
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(D: 1,34) in Petroläther entsteht 4.4'-Dijod-diphenyl (Willgerodt, Hilgenberg, B. 42, 
3832). versetzt man eine Lösung von 15 g Diphenyl in 60 g Bisessig bei 60° mit einem Ge- 
misch von 48 g rauchender Salpetersäure und 48 g Eisessig, so entstehen 2-Nitro- 
diphenyl und 4-Nitro-diphenyl (Hübner, Lüddens, B. 8, 871; A. 209, 341; vgl. 
Schultz, A. 174, 210; Schultz, Schmidt, Strasse«, A. 207, 352). Bei Einw. von über- 
schüssiger rauchender Salpetersäure (Fettig, A. 124, 276, 285) oder beim Kochen mit 
Salpeterschwefelsäure [auf 3 Tle. Biphenyl 6 Tle. Salpetersäure (D: 1,45) + 1 Tl. konz. 
Schwefelsäure] (Schultz, A. 174, 221) erhält man 4.4'-Dinitro-diphenyl und 2.4'-Dinitro- 
diphenyl. Mit einem noch größeren Überschuß an Salpeterschwefelsäure wird 2.4.2'.4'- 
Tetranitro-diphenyl gebildet (Losanitsch, B. 4, 405; Üllmann, Bielecki, B. 34, 2178). 
Beim Erwärmen von Diphenyl mit konz. Schwefelsäure entstehen Diphenyl-sulfonsäure-(4) 
und Diphenyl-disulfonsäure-(4.4') (Engelhardt, Latschinow, Z. 1871, 259; J. 1871, 679; 
vgl. Fittig, A. 132, 209). Behandelt man Diphenyl in benzolischer Löstog bei Gegenwart 
von A1C1 3 und CuCl mit Kohlenoxyd und Chlorwasserstoff, so entsteht p-Phenyl-benzaldehyd 
( Gattermastn, A. 347, 381). — Verbindung von Diphenyl mit Pikrylchlorid : Bruni, Ch.Z. 
30, 568. 

DiphenyltetraozonidC 12 H 10 12 . B. Aus Diphenyl und Ozon in Chloroform (Harries, 
Weiss, A. 343, 374). — Heftig explodierende, sehr flüchtige, krystallinische. Masse. 

4.4'-Difluor-diphenyl C 12 H S F 2 = C 6 H 4 F-C 6 H 4 F. B. Durch Einw. von Natrium auf 
p-Fluor-brombenzol in Äther (Wallach, Heusier, A. 243, 244). Aus Benzidin durch Diazo- 
tieren und Zersetzung des Diphenylbisdiazoniumsalzes mit konz. wäßr. Fluorwasserstoffsäure 
(Valentiner, Schwarz, D. E. P. 96153; C. 18981, 1224) in Gegenwart von Eisenchlorid 
(V-, Sch., D. R. P. 186005; C. 1907 II, 956). Aus C ä H, NN:NC 6 H 4 -C 6 H 4 -N:NNC 5 H 1() 
( Syst. No. 3038) (erhalten aus diazotiertem Benzidin und Piperidin) und konz. Fluorwasser- 
stoffsäure (Wallach, A. 235, 271). — Farblose Blättchen. F: 87° (V„ Sch.), 88-89° 
(W., H., A. 243, 235). Kp: 254-255° (W., H.). Mit Wasserdampf flüchtig (W., H.). Leicht 
löslich in Alkohol und Äther (W., H.). 

2-Chlor-diphenyl C 12 H 9 C1 = C 6 H 5 • C 6 H 4 C1. B. Entsteht neben 4-Chlor-diphenyl 
und 4.4'-Dichlor-diphenyl beim Einleiten von Chlor in mit SbCl 5 versetztes Diphenyl (Kra- 
mers, A. 189, 142). — Krystalle. F: 34°; Kp: 267-268°. Sehr löslich in Ligroin, zerfließt 
in Benzol. — Gibt bei der Oxydation (durch Cr0 3 und Eisessig) o-Chlor-benzoesäure. 

3(?)-Chlor-diphenyl C 12 H ? C1 = C 6 H 6 -C 6 H 4 C1. B. Beim Erhitzen von m-chlor-benzoe- 
saurem Calcium mit Phenolkalium (Pfankuch, J. pr. [2] 6, 106). — F: 89°. 

4-Chlor -diphenyl Ci 2 H 9 Cl = C e H 5 -C H 4 Cl. B. Neben 2-Chlor-diphenyl und 4.4'-Di- 
chlor-diphenyl beim Chlorieren von Diphenyl in Gegenwart von SbCl ä (Kramers, A. 189, 
142). Beim Behandeln von 4-Oxy-diphenyl mit PCL, (Schultz, A. 174, 209). Beim Über- 
gießen von p-Chlor-diazobenzolanhydrid(Syst. No. 2193) mit Benzol (Bamberger, B. 29, 
465). - Dünne Blättchen (aus Ligroin). F: 75,5° (K), 76° (B.). Kp: 282° (K). Etwas weniger 
löslich als 2-Chlor-diphenyl (K.). — Gibt bei der Oxydation p-Chlor-benzoesäure (Sch.). 

3.3'-Diohlor-diphenyI C I2 H S C1 2 = C e H 4 ClC 6 H 4 Cl. B. Beim Erhitzen von m-Chlor- 
jodbenzol mit Kupferpulver auf 250° (Ullmaun, A., 332, 54). Durch Kochen von diazotiertem 
3.3'-Dichlor-benzidin mit Alkohol (Cain, 8cm. 85, 7). — Weiße Nadeln (aus verd. Alkohol). 
F: 23° (U.), 29° (C). Kp: 322—324° (IT.), 298° (C). Leicht löslich in Alkohol, Äther und 
Benzol (C; IL). 

4.4'-!DicMor-diphenyl C 12 H 8 C1 2 = C 6 H 4 C1C 6 H 4 C1. B. Beim Durchleiten von Chlor- 
benzol durch ein glühendes Rohr (Kramers, A. 189, 138). Beim Erhitzen von p-Chlor- 
jodbenzol mit Kupferpulver auf 200—250° (Ullmann, A. 332, 54). Beim Chlorieren von 
Diphenyl in Gegenwart von SbCl 5 (K, A. 189, 143) oder von Jod (Schmidt, Schultz, A. 
207, 339). Beim Behandeln von 4.4'-Dioxy diphenyl mit PC1 6 (Schm., Schu.,. .4. 307, 338). 
Aus4.4'-Dichlor-diphenyl-dicarbonsäure-(3.3') beim Erhitzen über den Schmelzpunkt (Schultz, 
Rohde, Vicari, A. 352, 130). Durch Diazotieren von Benzidin und Erhitzen des Platin- 
doppelsalzes des erhaltenen Diphenylbisdiazoniumchlorids mit Natriumcarbonat (Griess, 
J. 1884, 436; 1866, 463; Soc. 20, 101). Durch Erhitzen von Diphenylbisdiazoniumchlorid 
mit Benzol in Gegenwart von A1C1 3 , neben 4'-Chlor-4-phenyl-diphenyl (Castellaneta, 
B. 30, 2800). - Prismen oder kleine Nadeln. F: 148° (Griess). Kp: 315-319° (korr.) 
(Schm., Schu.). — Gibt mit Cr0 3 in Essigsäure p-Chlor-benzoesäure (Schm., Schu.). 

2.4.2'.4'-Tetrachlor-diphenyl C 12 H e CI 4 = C 8 H 3 C1 2 ■ C 6 H 3 CLi. B. Beim Erhitzen von 
2.4-Dichlor-l-jod-benzol mit Kupferpulver auf 200—270° (Ullmann, A. 332, 55). — Kry- 
staUe (aus Benzol + Ligroin). F; 83°. Leicht löslich beim Erwärmen in Alkohol und Benzol, 
schwer in Ligroin. 

37* 
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3.*4.3'.4'-Tetrachlor-diphenyl 12 H 6 CI, = C 6 H 3 C1 2 -C 6 H 3 C1 2 . B. Aus diazotiertem 
3.3'-Dichlor-4.4'-diamino-diphenyl mit Kupferpulver und Salzsäure (Catnv Soc. 85, 7). — 
Weiße Nadeln (aus Eisessig). F: 172°. Kp 50 : 230°. Leicht löslich in Alkohol, Äther. 

3.4.4'.x.x-Pentachlor-diphenyl C 12 H ä Cl 5 = C 6 H 3 C1 2 -C 6 H 2 C1 3 . B. Entsteht, neben 
anderen Produkten, bei der Einw. von PC1 6 auf 4.4'-Dioxy-diphenyl (Schmidt, Schultz, 
A. 207, 340). — Sublimiert in langen Nadeln. F: 179°; siedet weit über 360° (Schm., Schu.). 
Fast unlöslich in Alkohol, Äther, Benzol; löslich in Eisessig (Döbnee, B. 9, 130; vgl. Schm., 
Schü"., A. 207, 342). — Liefert bei der Oxydation mit Chromsäure in Eisessig 3.4-Dichlor- 
benzoesäure (D., B. 9, 130; vgl. Schm., Schu., A. 207, 343). 

2.4.6.2'.4'.6'-Hexachlor- diphenyl C 12 HjCl e = C 6 H 2 Cl 3 -C f! H 2 Cl 3 . B. Beim Erhitzen 
2.4.6-Trichlor-l-jod-benzol mit Kupferpulver auf 220—230° (Ulimann, A. 332, 56). — Vier- 
eckige Krystalle (aus siedendem Alkohol). F: 1 12,5°. Leicht löslich in Benzol und siedendem 
Eisessig, schwer in siedendem Alkohol, unlöslich in Ligroin. 

Dekachlordiphenyl, Perehlordipnenyl C 12 C1 10 = C 6 C1 5 ■ C 6 C1 5 . B. Bei anhaltendem 
Chlorieren von Diphenyl in Gegenwart von Jod, zuletzt bei 350° (Ruoef, B. 0, 1491). Durch 
Erhitzen von Diphenyl mit viel SbCl 5 in geschlossenem Rohr auf 140—360° entsteht fast nur 
Perchlordiphenyl (Merz, Wbith, B. 16, 2882). 4.4'-Dimethyl-diphenyl liefert, bei völligem 
Chlorieren, Perchlordiphenyl und CC1 4 (M., W., B. 12, 677; 16, 2878). — Darst. Man be- 
handelt Diphenyl mit Chlor allein und dann in Gegenwart von SbCl 5 , solange noch HCl ent- 
weicht, wäscht das Produkt mit konz. Salzsäure und dann mit Weinsäure, trocknet scharf 
und erhitzt hierauf in Portionen von 12—15 g mit je 20 g SbCl 5 2 bis 3 Stdn. lang in ge- 
schlossenem Rohr auf 200—220°; man läßt die gebildeten Krystalle abtropfen und wäscht sie 
mit konz. Salzsäure und dann mit Weinsäure (Weber, Söllscher, B. 18, 883). Man erhitzt 
Phenanthrenchinon mit SbCl 6 in geschlossenem Rohr auf 150—160° und zuletzt auf 360° 
(Merz, Weite, B. 16, 2871). — Rhombisch bipyramidal (Schimpeh; vgl. Oroth, Ch. Kr. 5, 
11). Schmilzt nicht bei 270° (R.). Kaum löslich in Alkohol, Äther usw., löslich in siedendem 
Benzol (R.). — Wird von SbCl 5 bei 350° nicht verändert (R.). Liefert beim Erhitzen mit 
alkoh. Natron auf 150° Oktachlordioxydiphenyl (Syst. No. 563) (W., S.). 

2-Brom-dipb.enyl C 12 H 3 Br = C 6 H 5 -C 6 H 4 Br. B. Man reduziert 2-Nitro-diphenyl mit 
Zinn und Eisessig zu 2-Anuno-diphenyl, führt dieses in das Diazoniumperbromid über und 
kocht letzteres mit Alkohol (Schultz, Schmidt, Strassek, A, 207, 353). — Bleibt bei 

— 20° flüssig. Kp: 296—298°. Riecht nach Orangen. — Liefert bei der Oxydation mit 
Cr0 3 o-Brom-benzoesäure. 

4-Brom-diphenyl C 12 HgBr = C 6 H 5 -C 6 H 4 Br. B. Durch Versetzen einer kaltgehaltenen 
Lösung von Diphenyl in CS 2 mit Brom (Schultz, A. 174, 207). Aus p-Brom-isodiazobenzol- 
hydrat (Syst. No. 2193) und heißem Benzol (Bambergek, B.' 28, 406). Aus p-Brom-diazo- 
benzolanhydrid (Syst. No. 2193) und Benzol (B., B. 29, 470). — Lamellen (aus Alkohol). F: 
89°; Kp: 310° (korr.) (Sch.). Ziemlich löslich in kaltem Alkohol, leichter in Eisessig, leicht 
in Äther, Schwefelkohlenstoff, Benzol (Sch.). — Gibt bei der Oxydation p-Brom-benzoesäure 
(Sch.). Beim Behandeln mit Natrium in Äther entsteht p.p-Dixenyl C 6 H ä -C 6 H 1 C 6 H 1 -C 8 H 5 
(Syst. No. 491) (Noyes, Ellis, Am, 17, 620). Bei der Einw. von Salpetersäure erhält man 
4'-Brom-4-nitro-diphenyl und 4'-Brom-2-nitro-diphenyl (Schultz, A. 174, 218). 

3.3'-Dibrom-diph.enyl Ci 2 H a Br 2 = C 6 H 4 Br-C 6 H 4 Br. B. Beim Erhitzen von m-Brom- 
jodbenzol mit Kupferpulver (in geringer Ausbeute) (Ullmanh, A. 332, 57). — F: 53°. 

4.4'-Dibrom-dipb.«nyl C lä H 8 Br 2 = C 6 H 4 Br ■ C 6 H 4 Br. B. Beim Zusammenreiben von 
Diphenyl mit Brom unter Wasser (Fittig, A. 132, 204). Durch Einw. von Brom auf eine 
Lösung von Diphenyl in CS 2 (Carnelley, Thomson, Soc. 47, 587). Aus Be'nzidin durch 
Diazotieren und Erhitzen des mit Brom erhaltenen Diphenylbisdiazoniumperbromids mit 
Natriumcarbonat oder Alkohol (Griess, J. 1864, 436; 1866, 463; Soc. 20, 101). — Kry- 
stalle. Monoklin prismatisch (Shadwell, A. 203, 123; Mieleitner, Z. Kr. 55, 67; vgl, 
Groth, Ch. Kr. 5, 10). F: 164» (F.), 162° (O, T.). Kp: 355-360° (Schultz, A. 174,. 216). 
Unlöslich in kaltem Alkohol, schwer löslieh in kochendem Alkohol, leicht in Benzol (F.). — 
Gibt bei der Oxydation mit Cr0 3 in Essigsäure p-Brom-benzoesäure (Sch.). 

3.3'-Dichlor-4.4'-dibrom-diphenyl C l2 H,;Cl 2 Br 2 = C 6 H 3 ClBr-C„H 3 ClBr. B. Aus 
diazotiertem 3.3'-Dichlor-4.4'-diamino-diphenyl mit Kupferpulver und KBr(CAiN, Soc. 85, 8). 

— Weiße Nadeln (aus Eisessig). F: 176-177°. 

4.4'.x-Tribrom-diphenyl C 12 H 7 Br 3 = C 6 H 4 Br-C 6 H 3 Br 2 . B. Wurde einmal beim Be- 
handeln von phenyltolylhaltigem Diphenyl mit überschüssigem Brom in der Kälte erhalten 
(Cabnelley, Thomson, Soc. 47, 587). — Nadeln (aus Alkohol). F: 90°. Sehr wenig löslich 
in heißem Alkohol. Nicht flüchtig mit Wasserdämpfen. — Liefert bei der Oxydation mit 
Cr0 3 in Eisessig p-Brom-benzoesäure. 
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3.5.3'.5'-Tetrabrom-diphenyl Ci 2 H 6 Br 4 = C 6 H 3 Br 2 • C e H 3 Br 2 . B. Durch Kochen des 
aus 3.5.3'.5'-TetTabrom-4.4'-diamino-diphenyl durch Diazotierung erhaltenen sauren Tetra- 
bromdiphenylbisdiazoniumsulfats mit absol. Alkohol und etwas K 2 C0 3 (Jacobson, A. 367, 
347). — Krystalle (aus Alkohol). F: 185°. Kaum löslich in kaltem Alkohol, leicht in Äther, 
Benzol, heißem Alkohol. 

4- Jod-diphenyl C^H»! = C^ • C 6 H 4 L B. Man diazotiert 4- Amino-diphenyl in. verd. 
Salzsäure und gießt die Diazoniumchloridlösung in eine konz. Jodkaliumlösung (Ullmann, 
Meyer, A. 332, 52; Schlenk, A. 368, 303). — Krystalle (aus Alkohol oder Eisessig). F: 
111° (U„ M.), 112° (Sem.). Kp: 320° (schwache Zers.) (U., M.); Kp 40 : 222°; Kr^: 198» (Sch.). 
Schwer löslich in kaltem Alkohol, leicht in siedendem Alkohol, Benzol, Eisessig und Äther 
(U., M.). — Gibt beim Erhitzen mit Kupferpulver auf 250—270° p.p-Dixenyl (U., M.). 

2'-Brom-2-jod-diphenyl C 12 H 8 BrI = C 8 H 4 BrC 6 H 4 I. B. Beim Erhitzen von Di- 

phenylenjodoniumbromid i \I-Br (Syst. No. 4720) (Mascarelu, U.A.L. [5] 17 II, 

C 6 H/ 
583). — Prismen. F: 91,5°. 

2.2'-Dijod-diphenyl C la H 8 I s = C ? H,I • C'sHJ. B. Durch Zersetzung der aus 2.2'- Di- 
amino-diphenyl erhältlichen Bisdiazoniumverbindung mit Kaliumjodidlösung in geringer 
Menge, neben Diphenylenjodoniumjodid (Syst. No. 4720) (Mascarelli, Benati, B. A. L. 
[5] 16 II, 565; G. 38 LI, 624). Beim Erhitzen von Diphenylenjodoniumjodid auf etwa 200° 
im Ölbade in quantitativer Ausbeute (M„ B. A. L. [5] 17 II, 583). — Weiße Nadeln (aus wäßr. 
Alkohol). E; 108°. Sublimiert zu Blättchen vom Schmelzpunkt 109°. 

2.2'-Dijodoso-dipb.enyl C 12 H 8 2 I 2 = OI-C 6 H 1 -C 6 H 1 -IO und sein salzsaures Salz 
Clal'CgHj-CaH^-IClj;. B. Das salzsaure Salz entsteht beim Leiten eines langsamen Chlor- 
stromes durch eine Chloroformlösung von 2.2'-Dijod-diphenyl; man führt das Salz durch 
4%ige Kalilauge in die freie Base über (M., B., R. A. L. [5] 16 II, 565, 566; 0. 38 II, 626). 
— Gelbliches amorphes Pulver. F: 109—110". — Liefert bei der Einw. von Silberoxyd und 

Og-fcL 
Wasser Diphenylenjodoniumhydroxyd i \I-OH (Syst. No. 4720). — Salzsaures Salz, 

Diphenylen-2.2'-bis-jodidchlorid d^C^-C^-lCl^. Gelbe Nadeln. P: 130-135° 

(Zers.). 

2.2'-Dijodo-diphenyl C 1 ,H 8 4 I 2 = 2 I-C 6 H 4 -C 8 H 4 -I0 2 . B. Aus 2.2'-Dijodoso-di- 
phenyl durch Kochen mit Wasser (M., B„ B. A. L. [5] 16 II, 566; G. 38 II, 626). — Weiße 
Nadeln. Zersetzt sich gegen 280°. — Liefert bei der Behandlung mit KI Diphenylenjodonium- 
jodid (Syst. No. 4720), bei Einw. von feuchtem Ag 2 Diphenylenjodoniumhydroxyd. 

4.4'-Dijod-diphenyl C 12 H B I 2 = C 6 H 4 I-C B H 4 I. B. Man diazotiert Benzidin und be- 
handelt die Bisdiazoniumverbindung mit Jodwasserstoff säure (Schmidt, Schultz, A. 207, 
333) oder erwärmt mit einer Kaliumjodidlösung (Willgerodt, Htlgeitberg, B. 42, 3826). 
Man erwärmt Diphenyl in Petroläther mit Jodschwefel und Salpetersäure (D: 1,34) (W., H., 
B. 42, 3832). — Weiße Blättchen (aus Eisessig). F: 202° (Schm., Schtt.; W., H.). Schwer 
löslich in kaltem Eisessig, leicht in heißem (Schm., Schu.). 

Salzsaures Salz des 4'-Jod-4-jodoso-diphenyls, Diphenylen-4-jodid-4'-jodid- 
ohlorid Ci2H 8 Cl 2 I 2 = C 6 H 4 I-C 6 H 4 -IC1 2 . B. Aus 4.4'-Dijod-diphenyl in Chloroform und Chlor 
(Fecht, B. 41, 2987). — Gelbliche Krystalle. Schmilzt gegen 146° unter Aufkochen. Unlöslich 
in allen Lösungsmitteln. — Gibt mit Benzidin die Verbindung C 24 H 20 N 2 CLI 2 (Syst. No. 1786). 

4.4'-Dijodoso-diphenyl C 12 H 8 2 I 2 = Ol • C 6 H 4 ■ C 6 H 4 • IO und Salze vom Typus 
Ac 2 IC 6 H 4 C 6 H 4 -IAc 2 . B. Das salzsaure Salz entsteht beim Einleiten von Chlor in eine 
Chloroformlösung von 4.4'-Dijod-diphenyl; man führt es mit Natronlauge in die freie Base 
über (Werner, Soc. 88, 1633, 1634; Whagerodt, Hilgenberg, B. 42, 3826, 3827). - 
Schokoladenbraunes Pulver. F: 127° (Wk). Explodiert bei ca. 198° (Wi., H.). Unlöslich 
in kaltem Eisessig (Wi., H.). — Salzsaures Salz, Diphenylen-4.4'-bis-jodidchlorid 
C1 2 IC 6 H 4 C 6 H 4 -IC1 2 . Botbraunes unbeständiges Pulver (Wi.), Gelber amorpher Nieder- 
schlag (Wi., H.). Zersetzt sich bei 154° (Wi., H.). - Essigsaures Salz (C 2 H 3 2 ) 2 I-C 6 rL.- 
C 6 H 4 -I(C Z H 3 02)2- Fast farblose Krystalle (aus Benzol). F: 203°. Zersetzt sich oberhalb 
des Schmelzpunkts explosionsartig (We.). 

4.4'-Dijodo-diph.enyl C l ^ifiJ. 2 = O^-C^Gfii-IO^. B. Aus dem Tetrachlorid, 
des 4.4'-Dijod-diphenyls, Natriumhypochlorit und wenig Eisessig beim Aufkochen (Will- 

gerodt, Hilgenberg, B. 42, 3827). — Amorph. Explodiert bei 218°. — Gibt beim Um- 

krystallisieren aus Eisessig 4.4'-Dijcd-diphenyl. 

Diphenylen-4,4'-bis-[plieiiy]jodoniumliydT03yd] C 14 H m 2 I 2 = C 6 H 5 .(HO)I-C 8 H 4 - 

C 6 H4-I(OH)C,jH 5 . B. Die freie Base entsteht durch Einw, von Silberoxyd und Wasser auf 



582 KOHLENWASSERSTOFFE CnHai-H- [Syst. No. 479. 

4.4'-Drjodoso-diphenyl und Jodobenz'ol (W., H., B. 42, 3827). Das Chlorid erhält man beim 
Verreiben des DiphenyIen-4.4'-bis-jodidchlorids (S. 581) mit Quecksilberdiphenyl und Wasser 
(W., H., B. 42, 3831). — Die freie Base wurde nur in wäßr. Lösung erhalten. — (C 24 H 18 I a )Cl 2 . 
Weißer Niederschlag. F: 185°. — (C 24 H ls I 2 )Br 2 . Weißer amorpher Niederschlag. Beginnt 
bei 170° zu sintern, schmilzt bei 185° vollständig. — (C 24 Hi S I 2 )I 2 . Hellgelber amorpher 
Niederschlag. Zersetzt sich bei 158°, Zerfällt beim Erhitzen über den Schmelzpunkt unter 
Bildung von Jodbenzol und 4.4'-Dijod-diphenyl. — (C 24 H 18 I 2 )Cr,0 7 . Gelber Niederschlag. 
Verkohlt bei 80°. - (C 21 H 18 I 2 )C1 2 + HgCl 2 . Weißer amorpheV Niederschlag. F: 170°. 

- (C 24 H ls I ä )Cl 2 + PtCl 4 . Goldgelbe Nadeln. F: 168". 

Diphenylen-4.4'-bis-[p-tolyl-jodoniumhydroxycl] Cä(H M 2 I 8 = CHgCsHi^HO)!- 
C 6 H 4 -CeH 4 -I(OH)C 6 H 4 CH 3 . B. Das Chlorid entsteht, wenn man 4.4'-DijodoBo-diphenyl 
mit p-Jodo-toluol in Gegenwart von Silberoxyd und Wasser umsetzt und zu der erhaltenen 
Lösung der freien Base KCl, NaCl oder konz. Salzsäure fügt (W., H„ B. 42, 3829). - 
(C 26 H 22 I 2 )C1 S . Weißer Niederschlag. Zersetzt sich bei ca. 190°. — (C 26 H 22 I 2 )Br 2 . Weiß, 
amorph. F: 186°. - (C 26 H 22 I 2 )I 2 . Hellgelber Niederschlag. F: 145°. Zerfällt beim Er- 
hitzen über den Schmelzpunkt in 4-Jod-toluol und 4.4'-Drjod-diphenyl. — (C 26 H 22 I ä )Cr 2 7 . 
Gelber Niederschlag. Beginnt bei 90° zu sintern; schmilzt bei 122°. — (C 26 H 22 I 2 )C1 2 + 
HgCl 2 . Weiße Fällung. F: 185°. - (C 26 H 22 I 2 )C1 2 + PtCl,. Gelbroter Niederschlag. F: 173°. 

Diphenylen-4.4'-bia-[2.4-dimetriyl-pheny]jodoniiimjodid] C^H^Ij = (CH 3 ) 2 C e H 3 - 
(I)I-C 6 H 4 -C 6 H 4 -I(I)C 6 H 3 (CH 3 ) 2 . B. Entsteht, wenn man4.4'-Dijodoso-diphenylund4-Jodo- 
1.3-dimethyl-benzol in Gegenwart von Silberoxyd und Wasser umsetzt und die erhaltene 
Lösung der Base mit KI fällt (W., H., B. 42, 3830). — Gelb, amorph. F: 152°. 

3.3'-Dicblo3>4.4'-dijod-diphenyl CuHjCljIa = C 6 H 3 C1I-C 6 H 3 C1I. B. Aus diazotiertem 
3.3'-Dichlor-4.4'-diamino-diphenyl mit einer Kaliumjodidlösung (Caijt, 8oc. 85, 8). — Blaßgelbe 
Nadeln (aus Eisessig). F: 162°. Kp^: 275°. Leicht löslich in organischen Lösungsmitteln. 

2.5.4'-Trijod-diphenyl C 12 H 7 I 3 =C !i H 4 I-C (! H 3 I 2 . B. 5-Jod-2.4'-diamino-diphenyl{lMoL- 
Gew.) wird mit NaNO a und Salzsäure diazotiert und die Diazolösung in eine erwärmte Jod- 
kaliumlösung (10 Mol.-Gew. KI) eingegossen (Jacobson, Fertsch, Heueach, A. 303, 334). 

— Zu kugeligen Aggregaten vereinigte Krystalle (aus Alkohol). F: 124—125°. Ist in kleinen 
Mengen unzersetzt zu verflüchtigen. Leicht löslich in Äther, schwer in Alkohol. 

2 -Nitro -diphenyl C 12 H 8 2 N = C 6 H 5 ■ C„H 4 - N0 2 . B. Neben 4-Nitro-diphenyl beider 
Einw. von rauchender Salpetersäure auf Diphenyl in Eisessig (Hübneb, LÜddens, B. 8, 
871; Schultz, Schmidt, Strasser, A. 207, 352). — Darst. Man versetzt eine 60° warme 
Lösung von 15 g Diphenyl in 60 g Eisessig mit einem 30° warmen Gemisch von 48 g rauchender 
Salpetersäure und 48 g Eisessig; nach längerem Stehen scheidet sich 4-Nitro-diphenyl in 
Krystallen aus, während 2-Nitro-diphenyl gelöst bleibt. Man gießt von den Krystallen ab, 
versetzt die Flüssigkeit solange mit kleinen Mengen Wasser als noch ein krystallinischer 
Niederschlag entsteht, fällt die filtrierte Lösung dann mit viel Wasser, löst das ausgeschiedene 
Öl in kochendem Alkohol, filtriert von den beim Erkalten der Lösung noch ausgeschiedenen 
Krystallen des 4-Nitro-diphenyls ab und verdunstet das Filtrat über Schwefelsäure; man 
sucht die oft noch mit der 4- Verbindung vermischten ausgeschiedenen derben Krystalle des 
2-Nitro-diphenyls aus und krystallisiert sie aus Alkohol um (Hübneb, A. 209, 341). Zur 
Befreiung des bei der Nitrierung des Diphenyls in Eisessig gewonnenen rohen 2-Nitro-diphenyl 
von unverändertem Diphenyl behandelt man es zweckmäßig mit Wasserdampf (FbiebeL, 
Rassow, J. pr. [2] 63, 448). — Dünne Blätter oder dicke Tafeln (aus Alkohol). Rhombisch 
bipyramidal (Fock, Z. Kr. 7, 38; J. 1882, 467; vgl. Groih, Ch, Kr. 5, 12). F: 37° (H., L., 
B. 8, 871). Siedet unzersetzt bei etwa 320° (Schu., Schm., St., A. 207, 352). — Wird von 
Oxydationsmitteln entweder gar nicht angegriffen oder völlig verbrannt (Schu., Schm., 
St.). Bei der Reduktion mit Zinn und Eisessig (Schu., Schm., St., A. 207, 353; A. 209, 351) 
oder in Äther mit Zinnchlorür und Salzsäure (Fichtee, Sulzberger, B. 37, 879) entsteht 
2-Amino-diphenyl. Mit alkoh. Kalilauge entstehen 2.2'-Diphenyl-azoxybenzol (Syst, No. 2210) 
und eine braune amorphe Verbindung (Fb., Ra., J. pr. [2] 63, 459). Durch Nitrieren erhält 
man 2.4'-Dinitro-diphenyl (Schu., Schm., St.). 

3-Hitro-diphenyl C la H 8 2 N = C 6 H 6 • C e H 4 ■ N0 2 . B. Durch Behandlung von m-Nitro- 
isodiazobenzolkalium mit Äcetylchlorid in Gegenwart von Benzol (Jacobson, Loeb, B. 36, 
■ 4083). Man diazotiert 3-Nitro-4-amino-diphenyl in alkoholisch schwefelsaurer Lösung mit 
Amylnitrit und verkocht die Diazolösung (Fichtbr, Sulzbebgeb, B. 37, 882). — Hellgelbe 
vierseitige Blättchen (aus Alkohol und Wasser). F: 61° (J., L.), 58,5° (F., S.). Flüchtig mit 
Wasserdämpfen (F., S.). Leicht löslich in Eisessig, Alkohol und Ligroin ( J., L.). — Liefert 
durch Oxydation mit Chromsäure m-Nitro-benzoesäure ( J., L.). Durch Reduktion mit Zinn 
und Salzsäure in alkoh. Lösung erhält man 3-Amino-diphenyl (J., L.). 
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4-Nitro-diphenyl C I4 H 9 O s N = CjjH 5 -C 6 H 4 N0 3 . B. Aus p-Nitro-isodiazobenzot- 
natrium (Syst. No. 2193) und Benzol bei Gegenwart von Acetylchlorid (Kühling, B. 28, 
42) oder Eisessig (Bamburger, B. 28, 404). Aus p-Nitro-diazobenzolanhydrid (Syst. No. 2193) 
und Benzol bei 0° (Bamberger, B. 29, 471). Neben anderen Verbindungen beim Kochen 
von ,,p-Nitro-phenyldiazomercaptan-hydrosulfid" 2 NC 6 H 4 N:NSH + H 2 S (Syst. No. 2193) 
(B., Kraus, B. 29, 283) oder bei mehrstündigem Stehen von Bis-p-nitrobenzoldiazosulfid 
(0 ? N-C 6 H 4 -N:N) 2 S (Syst. No. 2193) mit Benzol (B., K., B. 29, 278). Neben 2-Nitro-diphenyl 
beim Behandeln von Diphenyl in Eisessig mit konz. Salpetersäure (Schultz, A. 174, 210; 
Hübner, Lüddens, B. 8, 871). Durch Kochen von diazotiertem 4'-Nitro-4-amino-diphenyl 
mit Alkohol (Soh., A. 174, 211). — Barst. Man kocht 5 Tle. Diphenyl mit 10 Tln. Eisessig 
und 4 Tln, Salpetersäure (D: 1,45), oder man läßt 2 Tle. sehr fein gepulvertes Diphenyl einige 
Tage mit 3 Tln. Salpetersäure (D: 1,45) stehen, bis ein dickes homogenes Öl entstanden ist, 
fällt mit Wasser und entfernt unverändertes Diphenyl durch Destillation mit Wasser (Sch., 

A. 174, 210). Man versetzt die Lösung von 1 Tl. Diphenyl in 8 Tln, Eisessig allmählich mit 
einem Gemisch aus 1 Tl. Salpetersäure (D: 1,5) und 11 Tln. Eisessig unter Abkühlen, fällt 
dann mit dem gleichen Volumen Wasser und krystallisiert den Niederschlag aus Alkohol 
um (Hübner, A. 209, 340). Man läßt 15 g p-Nitro-isodiazobenzol-natrium bei Zimmer- 
temperatur mit einem Gemisch aus Benzol und 4 g Eisessig stehen (B., B. 28, 404). — Nadeln 
(aus Alkohol). P: 113° (Sch., A. 174, 211), 114^114,5° (B., B. 28, 404). "Über das Auf- 
treten einer labilen festen Modifikation beim Erstarren der unterkühlten Schmelze vgl. 
Vorländer, B. 40, 1417. Kp: 340° (korr.) (Sch., A. 174, 211). Ziemlich schwer löslich in 
kaltem Alkohol, leicht in Chloroform und Äther (H.). — Mit Chromsäure in Eisessig entsteht 
p-Nitro-benzoesäure (Sch., A. 174, 211). Mit Zinn und Salzsäure erhält man 4-Amino-diphenyl 
(Sch., A. 174, 212; H., A. 209, 342). Läßt sich mit Zinkstaub und alkoholischem Kali zu 
p-Hydrazo-diphenyl (Syst. No. 2075) reduzieren (Friebel, Rassow, J. pr. [2] 63, 449). Beim 
Nitrieren entsteht ein Gemisch von 4.4'-Dinitro-diphenyl und 2.4'-Dinitro-diphenyl (Schultz, 
Schmidt, Steassek, A. 207, 352). 

4'-Brom-2-nitro -diphenyl C 12 H 8 2 NBr = C 6 H 4 Br-C (i H 1 -N0 3 . B. Entsteht, neben 
4'-Brom-4-nitro-diphenyl beim Kochen von 4-Brom-diphenyl mit Salpetersäure (D: 1,45) und 
bleibt in den alkoholischen Mutterlaugen von der Darstellung dieser Verbindung (Schultz, A. 
174, 220). Bildet sich auch aus 2'-Nitro-4-ammo-diphenyl durch Diazotieren und Zersetzung 
des Diazoniumperbromids mit kochendem Alkohol (Sch., A. 207, 351). — Säulen. Monoklin 
prismatisch (Fock, Z. Kr. 7, 37; vgl. Groth, Ch. Kr. 5, 15). F: 65° (Sch.). Destilliert bei etwa 
360° unzersetzt (Sch.). — Mit Cr0 3 in Essigsäure entsteht p-Brom-benzoesäure (Sch.). 

4'-Brom-4-nitro-diphenyl C 12 H a 2 NBr = C 6 H 4 BrC 6 H 4 -N0 2 . B. Beim Kochen von 
4-Brom-diphenyl mit Salpetersäure (D ; 1,45) (Schultz, A. 174, 218). Aus 4'-Nitro-4-amino- 
diphenyl durch Diazotieren und Kochen des Diazoniumperbromids mit Alkohol (Sch., A. 174, 
219). — Nadeln (aus Toluol). F: 173°. Verflüchtigt sich fast unzersetzt oberhalb 360°. Fast 
unlöslich in kaltem Alkohol, schwer löslich in heißem; leichter in Toluol. — Gibt bei der 
Oxydation mit Cr0 3 in Essigsäure p-Brom-benzoesäure und p-Nitro-benzoesäure. 

4.4'-Dibrom-x-nitro-diphenyl C 12 H 7 2 NBr 2 = C 6 H 4 Br ■ C ? H 3 Br ■ N0 2 . Barst. Man ver- 
setzt eine kaltgesättigte Lösung von 4.4'-Dibrom-diphenyl in Eisessig mit dem gleichen Vol. 
Salpetersäure (D: 1,52), fällt die Lösung mit Wasser und zieht den Niederschlag mit Alkohol 
bei 40-50° aus (Lellmann, B. 15, 2837). - Krystalle. F: 127°. Leicht löslich in Alkohol 
und noch leichter in Benzol und Eisessig. 

2.2'-Dinitro-diphenyl C 12 H 8 4 N 2 = OaN-CeHj-CVHj-NOa. B. Durch Erwärmen von 
o-Chlor-nitrobenzol oder o-Brom-nitrobenzol mit Kupferbronze auf ca. 200° (Ullmann, 
Bielecki, B. 34, 2176). Man diazotiert o-Nitro-anilin und behandelt die wäßr. Lösung des 
o-Nitro-benzoldiazoniumchlorids mit einer salzsauren Lösung von Cuprochlorid in der Kälte 
(Ullmann, Forgan, B. 34, 3803; IL, D. R. P. 126961; G. 1902 I, 77) oder mit ammoniaka- 
lischer KupferoxydullÖBung (Vorländer, Meyer, A. 320, 133). Durch Destillation der 
6.6'-Dinitro-diphenyl-dicarbonsäure-(2.2') bei ca. 300° unter 30 mm Druck (J. Schmidt, 
Kaempf, B. 36, 3747). Man leitet in eine alkoholische Lösung von salzsaurem 2.2'-Dinitro- 
4.4'-diamino-diphenyl bei 0° Äthylnitrit ein, läßt kurze Zeit, zuletzt in gelinder Wärme, 
stehen und gießt die Lösung dann allmählich in einen auf 100° erhitzten Kolben (Täuber, 

B. 24, 197); das Rohprodukt wird zunächst aus l l / i Tln. Eisessig, dann aus Alkohol um- 
krystallisiert (T., B. 25, 133). — Barst. Man diazotiert 276 g o-Nitro-anilin mit verd. 
Salzsäure (700 cem rohe Salzsäure -f- 2 Liter Wasser) und 143 g Natriumnitrit in konz. 
wäßr. Lösung, versetzt unter Rühren mit 'der aus 1 kg Kupfervitriol durch Zink- 
staub ausgefällten Kupferpaste, extrahiert den mit Alkohol gewaschenen Niederschlag mit 
Benzol und dampft die Benzolauszüge auf dem Wasserbad ein (v. NiementowsKi, B. 34, 
3327; vgl. auch Wohlfahrt, J. pr. [2] 65, 296). Man fügt zu der aus 30 g o-Nitro-anilin, 
45 g konz. Schwefelsäure, 60 cem Wasser und 15,3 g Natriumnitrit erhaltenen Diazonium- 
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Salzlösung eine kalte Lösung von 21,6 g Cuprochlorid in 100 ccm konz. Salzsäure unter Rühren 
hinzu, saugt, wenn die Flüssigkeit grün geworden ist, den Niederschlag ab und behandelt 
ihn mit Wasserdampf; das als Nebenprodukt entstandene o-Chlor-nitrobenzol destilliert 
hierbei mit den Wasserdämpfen ab; der Rückstand besteht aus 2.2'-Dinitro-diphenyl (U., 
Fbeftzel, B. 38, 725). — Sohwacbgelbe Nadeln (aus Alkohol). Monoklin prismatisch (Fock, 
Z. Kr. 32, 254; vgl. Groih, Ch. Kr. 5, 13). F: 124° (T., B. 24, 198), 128° (v/N., B. 34, 3326), 
125° (V., M., A. 320, 133). Schwer löslich in Ligrom, leichter in kaltem Alkohol und Äther, 
leicht in siedendem Alkohol, siedendem Eisessig und Benzol (T., B. 24, 198). — Durch Zinn 
und Salzsäure in Gegenwart von etwas Alkohol entsteht 2.2'-Diamino-diphenyl (T., B. 24, 

p TT .JT 

198). Bei der elektrolytischen Reduktion erhält man Phenazon i 1 1 (Syst. No. 3487) 

^ö 4 * 

(W., J. pr. [2] 65, 296). Mit Natriumamajgam oder mit Zinkstaub in alkoholisch-alkalischer 
Lösung entsteht zuerst Phenazon-N-dioxyd (Syst. No. 3487), dann Phenazon-N-monoxyd 
(Syst. No. 3487) und zuletzt Phenazon (T., B. 24, 3082). Beim Erhitzen mit Schwefelnatrium 
in alkoh.-wäßr. Lösung entsteht Phenazon-N-monoxyd (Ullmann, Dieteble, B. 37, 24). 

2.4'-Dinitro-diphenyl C 12 H a 4 N 2 = 2 N ■C,H 1 -C„H 4 N0 2 . B. Entsteht neben dem 
4.4'-Derivat aus p-Nitro-isodiazobenzol-natrium (Syst. No. 2193) und Nitrobenzol + Eisessig 
(Kühling, B. 29, 166). Entsteht neben 4.4'-Dinitro-diphenyl bei der Nitrierung von Diphenyl 
mit rauchender Salpetersäure und bleibt nach Ausscheidung des schwerer löslichen Isomeren 
in der salpetersauren Mutterlauge (Fittig, A. 124, 276, 285; Schultz, A. 174, 225). — Lange 
Spieße. Monoklin prismatisch (Fock, Z. Kr. 7, 36; vgl. Groth, Ch. Kr. 5, 14). F: 93,5° (Fi.). 
Sehr leicht löslich in heißem Alkohol (Fi.). — Kann durch Reduktion mit Schwefelammonium 
und Alkohol, Diazotieren des entstandenen 2 y -Nitro-4-amino-diphenyls und Kochen des 
Diazoniumperbromids mit Alkohol in 4'-Brom-2-nitro-diphenyl umgewandelt werden (Schultz, 
Schmidt, Strasse», A. 207, 350). Beim Behandeln von 2.4'-Dinitro-diphenyl mit Alkohol 
und Natriumamalgam entsteht eine Verbindung C^Hk^Nj oder C 24 H 18 4 N 4 [gelbes Pulver 
(aus Alkohol); F: 187°] (Wald, B. 10, 139). 

3.3'-Dinitro -diphenyl C lä H g 4 N 3 = 2 NC 6 H 4 -C 6 H 4 -N0 2 . B. Mau erhitzt etwa 
20 Minuten lang m-Jod-nitrobenzo! mit Kupferbronze auf 220—225° (Ullmann, Bielecki, 
B. 34. 2177). Aus m-Nitro-benzoldiazoniumsulfat-Lösung mit Cuprochlorid in konz. Salz- 
säure (Ullmann, Ebentzel, B. 38, 726). Durch Diazotieren von 3.3'-Dinitro-4.4'-diammo- 
diphenyl und Kochen der Bisdiazoniumverbindung mit Alkohol (Brunneb, Witt, B. 20, 
1028). — Gelbe bis orangefarbene Nädelchen (aus Alkohol und Eisessig). F: 197—198° 
(Br., W.), 200° (U., Bie.). Leicht löslich in warmem Benzol, Eisessig, schwerer in Alkohol 
(IT., Bie.). — Durch Reduktion mit Zinn und Salzsäure entsteht 3^3'-Diamino-diphenyI 
(Br., W.). 

4.4'-Dinitro-diphenyl C 12 H 8 4 N 2 = O 2 N-0 6 H 4 -C 6 H 4 -NO 2 . B. Durch Erhitzen von 
8 g p-Jod-nitrobenzol mit Kupferbronze auf 220—235° (TJllmann, Bielecki, B. 34, 2177). 
Aus dem Kupfersalz der p-Nitro-benzoesäure durch Elektrolyse in wäßr. Lösung (Lilien- 
feld, D. R. P. 147943; G. 1904 I, 133). Durch Diazotieren des p-Nitro-anilins und Versetzen 
der Diazoniumsulfatlösung mit Cuprochlorid in konz. Salzsäure {Ullmamt, Fbentzel, B. 
38, 726) oder der Diazoniumchloridlösung mit ammoniakalischer Kupferoxydullösung (Vor- 
landes, Meyer, A. 320, 134). Neben 2.4'-Dinitro-diphenyl aus p-Nitro-isodiazobenzol- 
natrium (Syst. No. 2193), Nitrobenzol und Eisessig (Kühling, B. 29, 165). Neben 2.4'- 
Dinitro- diphenyl bei der Einwirkung von rauchender Salpetersäure (Fittig, A. 124, 276) oder 
Salpeterschwefelsäure (Schultz, A. 174, 221) auf Diphenyl. — Barst. Man trägt 20 g Di- 
phenyl in 20 ccm rauchende Salpetersäure ein und kocht kurz auf; beim Erkalten erhält man 
einen krystalhnischen Brei, welchen man filtriert, mit Wasser wäscht, wiederholt mit kleinen 
Mengen Alkohol auszieht und aus Alkohol umkrystallisiert (Fittig, A. 124, 276; Will- 
stXtter, Kalb, B. 39, 3478). Man kühlt die Lösung von 138 g p-Nitro-anilin in 1 Liter 
5-fach normaler Salzsäure rasch ab, diazotiert mit einer konz. Lösung von 70 g Natrium- 
nitrit, verdünnt die filtrierte Lösung mit 10 Liter Wasser und Eis und behandelt sie mit 
Kupferoxydul; das ausgeschiedene Reaktionsprodukt wäscht man mit verd. Salzsäure; dann 
krystallisiert man aus Eisessig um (W-, K., B. 39, 3478). — Nadeln (aus Alkohol, Benzol oder 
Eisessig). F: 233 (Sch.), 229° (Kühling), 237° (U., B.; U., Fr.), 232° (V., M.), 234-235° 
(W., Kl.). Sehr wenig löslich in kaltem Alkohol, etwas mehr in heißem (Sch.), etwas leichter 
in Benzol als in Alkohol (U., B.). — Bleibt beim Behandeln mit CrO a in Eisessig unverändert 
(Sch.). Geht durch Reduktion mit Zinn und Salzsäure in Benzidin über (Sch.). Bei der 
Behandlung mit alkoholischem Schwefelammonium und Schwefelwasserstoff in der Kälte 
entsteht 4 -Nitro-4-amino-diphenyl (F.). 

4.4'-Dichlor-2.2'-dinitro-diphenyl C I2 H 6 4 N 2 C1 2 = 2 NC 6 H 3 Cl-C 6 H g Cl-N0 2 . B. 
Durch Erhitzen von 5 g 2.5-Dichlor- 1 -nitro benzol mit 3,3 g Kupferbronze auf 240° (Ullmann, 
Bielecki, B. 34, 2181). Durch Einfließenlassen einer salzsauren Cuprochloridlösung in eine 
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gekühlte salzsaure Lösung von diazotiertem 4-Chjor-2-nitro-anilin, neben 2.5-Dichlor-l-nitro- 
benzol (U., Eoegan, B. 34, 3803; U., D. R. P. 126961; G. 1902 I, 77). - Gelbliche Krystalle 
(aus Alkohol). F: 136°. Schwer löslich in kaltem Alkohol, Ligroin, gut in warmem Alkohol 
und Benzol, leicht in heißem Eisessig. 

5.5'-Diohlor-2.2'-dinitro-dlph.enyl C 12 H 6 04N 2 C1 2 = OaN-CeHsCLCgILjCl-NO.,. B. 
Durch Einfließenlassen einer salzsauren Cuprochloridlösung in eine gekühlte salzsaure Lösung 
von diazotiertem 2-Nitro-5-chlor-anilin, neben 2.4-Dichlor-l-nitrobenzol (Ullmann, Eoegan, 
B. 34, 3804; TL, D. R. P. 126961; C. 1902 I, 77). - Schwach gelbbraune Nadeln. E: 170". 
Leicht löslich in warmem Eisessig, schwer in Alkohol, sehr wenig in Äther, Ligroin. 

44'-DicMor-x.x-dmitro-diphenyl C 12 H 6 4 N 2 C1 2 = 2 N-C 6 H 3 C1-C 6 H 3 C1'N0 2 (viel- 
leicht identisch mit 4.4'-Dichlor-2.2'-dinitro-diphenyl). B. Beim Erwärmen von 4.4'-Dichlor- 
diphenyl mit rauchender Salpetersäure (Schmidt, Schultz, A. 207, 340). — Nadeln (aus 
Alkohol). E; 140°. Schwer löslich in kaltem Alkohol, leicht in heißem und in Benzol. 

4.4'-Dibrom-2.2'-dinitro-diphenyl C 12 H 6 4 N 2 Br 2 = 2 NC 6 H 3 BrC 6 H 3 Br- N0 2 . B. 
Durch Erhitzen von 5 g 2.5-Dibrom-l-nitro-benzol mit 2,2 g Kupferbronze auf 190—225° 
(Ullmahts, Bielecxi, B. 34, 2181). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 138°. Leicht lös- 
lich in Benzol, Alkohol, sehr wenig in Ligroin. 

4.4'-Dibrom-x.x-dinitro-diphenyl C 12 H 6 4 N 2 Br 2 = 2 NC e H 3 BrC 6 H 3 BrN0 2 (viel- 
leicht identisch mit 4.4'-Dibrom-2.2'-dinitro-diphenyl). B. Beim Erwärmen von 4.4'-Dibrom- 
diphenyl mit rauchender Salpetersäure (Fittig, A. 132, 206). — Haarfeine Nadeln (aus Benzol). 
E: 148° (Schultz, A. 174, 218). Sehr schwer löslich in siedendem Alkohol, leichter in heißem 
Benzol (F.). — Wird von Cr0 3 in Eisessig nicht angegriffen (Sch.). 

4.4'-Dibrom-x.x.x-trinitro-diphenyl C 12 H 5 6 N 3 Br 2 = 2 N-C 6 H 3 BrC 6 H 2 Br(N0 2 ) a . 
B. Man läßt die Lösung von 4.4'-Dibrom-diphenyl in stark überschüssiger Salpetersäure 
(D: 1,55) 24 Stdn. lang stehen, fällt dann mit Wasser und krystallisiert den Niederschlag 
aus Alkohol um (Lellmamj, B. 15, 2838). — Nadeln. F: 177 fl . Schwer löslich in Alkohol, 
leichter in Benzol. 

2.4.2'.4'-Tetranitro-diphenylC 12 H 6 8 N 4 = {0 2 N) 2 C6H a -C 6 H 3 (NO„) 2 . B. Durch 1-stdg. 
Kochen von 4-Chlor-1.3-dinitro-benzol oder 4-Brom-1.3-dinitro-benzol mit Kupferbronze in 
Nitrobenzol (Ullmann, Bielbcki, B. 34, 2177). Durch Lösen von 10 g Diphenyl in 60 g 
gekühlter Salpetersäure (D: 1,5) und Zufügen schwach rauchender Schwefelsäure (mit 3— 4°/ 
S0 3 ) (IT., B.; vgl. Losanitsch, B. 4, 405). Aus 2.2'-Dinitro-diphenyl durch rauchende 
Salpetersäure und Schwefelsäure (Epstein-, D. R. P. 129 147 ; O. 1902 I, 689). — Gelbliche 
Prismen (aus Benzol). F: 163° (IT., B.), 165—166° (E.). Leicht löslich in Eisessig, Benzol, 
schwer in Alkohol, Äther. — Beim Verschmelzen mit Schwefel und Schwefelnatrium ent- 
steht ein schwarzer Farbstoff (E.). 

3.4.3'.4'-Tetrardtto-diphenyl C 12 H 6 O s N 4 = (0 2 N) 2 C 6 H 3 -C 6 H 3 (N0 2 ) 2 . B. Durch Er- 
hitzen von 3 g 4 Jod-1.2-dinitro-benzol mit Kupferbronze auf 230—250° (LT., B., B. 34, 
2179). — Gelbe Prismen. F: 186°. Leicht löslich in Eisessig und Benzol, fast unlöslich 
in Ligroin. 

2.4.6.2'.4'.6'-Hexanltro-diphenyl C 12 H 4 12 N^ = (0 2 N) 3 C 6 H 2 -C 6 H 2 (N0 2 ) 3 . B. Durch 
Erwärmen von 20 g Pikrylchlorid mit 15 g Kupferbronze in 200 ccm Nitrobenzol (Ullmann, 
Biblbcki, B. 34, 2179). — Bräunliche Krystalle mit VaCjHg (aus Toluol). F: 238°. Fast 
unlöslich in Alkohol, Äther; schwer löslich in siedendem Benzol, etwas leichter in siedendem 
Eisessig. Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist gelb, in Alkohol, der mit einigen Tropfen 
Ammoniak und Ätznatron versetzt ist, rot. 

4,4'-Diazido -diphenyl, 4.4'-Bistriazo-diphenyl, „Tetrazodiph.eiiylimid" C 12 H 8 N 6 = 

N v ,N 

- J>N-C 6 H 4 -C 6 H 4 N<' ■•. B. Beim Behandeln des Diphenylbisdiazoniumperbromids (Syst. 

No. 2197) mit Ammoniak (Geiess, Soc. 20, 94; J.pr. [1] 101, 91). — Tafeln (aus Alkohol). 
F: 127°. unlöslich in Wasser, schwer löslich in kaltem Alkohol, mäßig löslich in Äther. 



2. 1-Vinyl-naphthalin, a-Vinyl-naphthalin, a-Kaphthyl-äthylen C 12 H ]0 = 
C 10 H 7 CH:CH 2 . B. Aus a-Naphthyl-magnesiumbromid und Acetaldehyd neben anderen Pro- 
dukten (Tlweneau, Daudel, O. r. 147, 679). Durch Schütteln einer wäßr. Suspension von 
j9-Brom-/S-[naphthyl-(l)]-propionsäure C 10 H,-CHBrCH 2 -CO 2 H mit einer Natriumcarbonat- 
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lösung (Beandis, B. 22, 2158). — Kp 15 : 135— 138° (T., D.). — Liefert bei der Einw. von 
Jod und überschüssigem HgO in wäßr. Äther a-Naphthyl-acetaldehyd (T., D.). 

l^Chlor-l-vinyl-naphthalin C 12 H 9 C1 = C 10 H 7 -CC1:CH 2 . B. Aus Methyl-a-naphthyl- 
keton und PC1 B (Leroy, Bl. [3] 6, 385). - Flüssig. Kp: 184» bei 50-60 mm; D: 1,179. - 
Liefert mit alkoholischem Kali a-Naphthyl-acetylen und den Äther C 10 H 7 -C(OC 2 H 5 ):CH 2 . 

lU^Dibrom-l-vinyl-naphthalin C 12 H 8 Br 2 = C 10 H 7 • CBr : CHBr. B. Aus a-Naphthyl- 
acetylen in CS 2 und 1 Mol.- Gew. Brom im Dunkeln (Lbkoy, Bl. [3] 6, 387). 

3. 2- Vinyl-naphthalin, ß- Vinyl-naphthalin, ß-Naphthyl-äthylen C 12 H 1() = 
C 1( )Xi 7 • Chi : CHg. 

2 1 -Chlor-2-vinyl-naphthalin C 12 H 9 C1 = C 10 H 7 CC1:CH 2 . B. Aus Methyl-/S-naphthyl- 
keton und PCL, (Leboy, BL [3] 7, 648). - F: 52-53°. 

4. Indacen: Bezeichnung für einen aus zwei Fünfringen und einem mittelständigen 
Sechsring kondensierten Kohlenwasserstoff C 12 H 10 (Efhbaim, B. 34, 2779). 

B. Entsteht in sehr geringer Menge neben anderen 

Kohlenwasserstoffen bei der Verhüttung (Destillation) 

K Arenanhthvn / /v der Quecksilbererze von Idria, findet sich daher im 

ir 1 Minen / N / \^ „stuppfett" ( Goldschmibdt, M. v. Schmidt, M. 2, 

17). [Über die Zusammensetzung des Stuppfetts s. 
Go., v. Sch.] Acenaphthen entsteht auch bei der 
Destillation der Steinkohle, ist daher im Steinkohlen- 
teer enthalten {Berthelot, C. r. 85, 507; Bl. [2] 7, 283; 8, 245; A. ch. [4] 12, 226; Z. 1867, 
714; /. 1887, 594). Beim Durchleiten eines Gemenges von Benzol und Äthylen durch ein 
weißglühendes Rohr (Beb., C. r. 63, 792; Bl. [2] 7, 278; A. ch. [4] 12, 11; J. 1866, 708; A. 
142, 257); besser aus Naphthalin und Äthylen bei Rotglut (Beb., Bl. [2] 7, 283; 8, 247; 
A. eh. [4] 12, 226; Z. 1867, 714; J. 1887, 594; Ferko, B. 20, 662). Aus a-Äthyl-naphthalin 
beim Durchleiten seiner Dämpfe durch ein hellrotglühendes Porzellanrohr (Beb., Bardy, 
G. r. 74, 1464; A. 166, 135). Durch Behandeln von a-Äthyl-naphthalin mit 2 At.-Gew. Brom 
bei 180° und Zerlegen der gebildeten Bromverbindung bei 100° mit alkoh. Kali (Beb., Ba.). 
— Darst. Aus schwerem Steinkohlenteeröl: Behb, van Dobp, A. 172, 264. — Nadeln (aus 
Alkohol). Rhombisch bipyramidal (Billows, Z. Kr. 37, 396; 38, 505; vgl. Groth, Ch. Kr. 
5, 420). Acenaphthen ist triboluminescent (Tbatjtz, Ph. Ch. 53, 58). F: 95° (Behb, v. D., 
A. 172, 265; Graebe, A. 290, 207 Anm.; Pellini, ö. 311, 7). Kp: 277,5° (korr.) (Behb, 
v. D.) ; Kp™,,: 279° ( Gb.). Dig: 1,0687 (Pebkin, Soe. 69, 1196). Spez. Gew. des festen Acenaph- 
thens: '!>?•' = 0,90638 (Pellini, G. 31 1, 9). Schwer löslich in kaltem Alkohol, leicht in heißem 
(Beb., C. r. 65, 508; A. eh. [4] 12, 231; Bl. [2] 8, 248; Z. 1867, 714). Löslichkeit in Methyl- 
alkohol, Äthylalkohol, Propylalkohol, Chloroform und Toluol und Dichten der gesättigten 
Lösungen bei verschiedenen Temperaturen: Speyers, C. 1902 II, 1239. n«' 4 : 1,51469; 
ni, M : 1,51964 (Pellini, G. 31 1, 9). Absorptionsspektrum: Baly, Tuck, Soc. 93, 1908. Ober- 
flächenspannung: Dtjtoit, Fbiderich, C. r. 130, 328. Molekulare Verbrennungswärme bei 
konstantem Volum: 1519,8 Cal., bei konstantem Druck: 1521,2 Cal. (Berthelot, Vieille, 

A. ch. [6] 10, 450). Magnetisches Drehungsvermögen: Pebkin, Soe. 69, 1196. 

Beim Überleiten der Dämpfe von Acenaphthen über erhitztes Bleioxyd entsteht Acenaph- 

CTT 
thylen C 1( P_/~ (Behb, van Dobp, B. 6, 753; A. 172, 276; Bwmenthal, B. 7, 1092). 

CH 
Bei der Oxydation von Acenaphthen mit Kalmmdichromat und verd. Schwefelsäure wurde 
in geringer Ausbeute das Anhydrid der Naphthalsäure (Syst. No. 992) erhalten (Behr, van 
Dobp, B. 6, 60; A. 172, 266; Terrisse, A. 227, 135). Bei der Oxydation mit Kalium- oder 
Natriumdichromat und Eisessig wurden erhalten: Naphthalsäureanhydrid, Acenaphthen- 

,CO /C=C X 

chinon C 10 H 6 <^i (Syst. No. 676a), Biacenaphthylidendion C^H,.^- ">C 10 H 6 (Syst. 

CO CO OCy 

No. 689) und geringe Mengen Acenaphthylen (Gbaebe, Veillon, B. 20, 659; Gr., Gfelleh, 

B. 25, 653; A. 276, 1). Beim Erhitzen von Acenaphthen mit Schwefel auf ca.. 290° erhält 

,C — c, 

man Dinaphthylenthiophen C 10 H 6 ^ t i,>C 10 H 6 (Syst. No. 2377) und Trinaphthylen- 

^C - S"-C 
benzol (Syst. No. 497) (Rehl&ndee, B. 36, 1583; Dziewonski, B. 36, 965). Beim Kochen 
von Acenaphthen mit Amylalkohol und Natrium entsteht Acenaphthen-tetrahydrid-(3.4.5.11) 
(S. 523) (Bamberger, Lodtee, B. 20, 3077). Dieses entsteht auch durch Reduktion von 
Acenaphthen mit Wasserstoff in Gegenwart von reduziertem Nickel (Sabatieb, Senderens, 
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C. r. 132, 1257). Durch wiederholte Behandlung mit Wasserstoff in Gegenwart von Nickel- 
oxyd unter hohem Druck bei 290—300° entsteht Acenaphthendekahydrid {S. 170) (Ipatjew, 
B. 42, 2094; 3K. 41, 766; G. 1909 II, 1728). Auch beim Erhitzen von Acenaphthen mit Jod- 
wasserstoffsäure und Phosphor auf 250° entsteht Acenaphthendekahydrid (Liebermaiw, 
Spiegel, B. 22, 779). Bei der Einw. von Brom auf eine Löaung von Acenaphthen in Äther 
{Blumenthal, B. 7, 1095) oder Chloroform (Graebe, Guinsbottrg, A. 327, 85) entsteht 
5-Brom-acenaphthen. Einw. von Jod auf Acenaphthen: Berthelot, A. eh. [4] 12, 235. Durch 
Einw. von Salpetersäure auf eine Lösung von Acenaphthen in Eisessig erhält man 5-Nitro- 
acenaphthen und x.x-Dinitro-acenaphthen (Quincke, B. 20, 610; 21, 1455; vgl. Jandrier, 
Bl. [2] 48, 755); bei direkter Einw. von rauchender Salpetersäure entsteht x.x-Dinitro- 
acenaphthen (Beb., C. r. 65, 508; A. eh. [4] 12, 232; Bl. [2] 8, 250; Z. 1867, 714). 
Durch längeres Kochen mit Salpetersäure (D: 1,2) entsteht eine chinonartige Verbindung 
C 10 H 5 O 4 N (s. u.) neben 4-JSTitro-naphthalsäure (Qu., B. 21, 1460). Acenaphthen wird von 
konz. Schwefelsäure leicht sulfuriert (Beb., A. eh. [4] 12, 231). Es leuchtet beim Schmelzen 
mit Kaliumhydroxyd oder beim Erhitzen mit alkoh. Kali und Chlorwasser oder Bromwasser 
(Trautz, Ph. Ch. 53, 91). — Aus Acenaphthen, Benzylchlorid und ZnCl 2 bei 125—180° ent- 
steht 4-Benzyl-acenaphthen (S. 708) (Dziewonski, Dotta, Bl. [3] 31, 373; Dz., Wechsler, 
Bl. [3] 31, 922). Durch Einw. von Carbamidsäurechlorid auf Acenaphthen in Gegenwart 
von A1C1 3 erhält man das Amid einer Acenaphthencar bonsäure (Syst. No. 952) (Gatter- 
mann, Harris, A. 244, 58). 

Kaliumacenaphthen C lä H B K. B. Beim Erwärmen von Acenaphthen mit Kalium 
(Berthelot, C. r. 65, 508; A. eh. [4] 12, 234; Bl. [2] 8, 251; Z. 1867, 714). — Wird durch 
Wasser zersetzt unter Rückbildung von Acenaphthen. 

Verbindung von Acenaphthen mit Chromylchlorid C 12 H 10 + 2CrO 2 Cl 2 . B. Aus 
den Komponenten in CS 2 (Ewan, Cohen, Soc. 55, 582). — Amorph, dunkelbraun. 

Verbindung von Acenaphthen mit 2.4-Dinitro-toluol Cj.PL.o + C;H 6 4 N 2 . P: 60° 
(Buguet, C. r. 149, 857). 

Verbindung von Acenaphthen mit 2.4.6-Trinitro-toluol C^Hm + C : H 5 6 N 3 . P: 
109° (Btj., C.r. 149, 857). 

Verbindung von Acenaphthen mit Pikrinsäure s. Syst, No. 523. 

Verbindung C 10 H ä O 4 N = O 2 N-C 10 H 5 O 2 („Nitro-y-naphthochinon"). B. Ent- 
steht neben 4-Nitro-naphthalsäure bei-3-stdg. Kochen von 30 g Acenaphthen mit 600 cem 
Salpetersäure (D: 1,2) und wird von der Nitronaph thalsäure durch Natronlauge getrennt 
(Quincke, B. 21, 1460). — Gelbrote Nadeln. P: 208". 

Verbindung C 16 H 1? 4 N 2 = (C 6 H 5 .NH)(O 2 N)C ]0 H 4 O 2 . B. Beim Stehen der Verbindung 
Ci H 5 O 4 N (s. o.) mit Anilin ( Qu., B. 21, 1462). — Dunkelviolette Nadelchen. Schmilzt unter 
Zersetzung bei 128°. 

Verbindung C 22 H 14 4 N 2 = [(C 6 H 5 ) 2 N](O 2 N)C 10 H 4 O 2 . B. Beim Kochen der Verbindung 
C 10 H5O 4 N mit Diphenylamin und Alkohol ( Qu., B. 21, 1462). — Krystallinische Plocken. Zer- 
setzt sich unterhalb 80°. 

5-Brom-acenaphtlien Ci 2 H 9 Br = C 10 H 5 Bry . B. Durch Eintragen von Brom in 

CH 2 
eine Lösung von Acenaphthen in Äther (Bldmenthal, B, 7, 1095) oder siedendem Chloro- 
form (GraEbe, Guinsbourg, A. 327, 85). - Tafeln (aus Alkohol). P: 52—53° (B.), 52° (Gr., 
Gm.). Kp: 335° (Gr., Gm.). — Gibt bei der Oxydation mit Chromsäure und Schwefelsäure 
(B.) oder Eisessig (Gr., Gui.) 4-Brom-naphthalsäure-anhydrid (Syst. No. 2482). Beim Er- 
hitzen mit Magnesiumpulver entsteht Acenaphthylmagnesiumbromid (Spencer, Stokes, 
Soe. 93, 72). — Verbindung mit Pikrinsäure s. Syst. No. 523. 

,ÜHBr 
1.2-Dibrom-acenaphth.en, Acenaphthylendibromid C 13 H g Br 2 = C 1( ,H 6 C ' . B. 

CHBt 

Durch Eintragen von Brom in die ätherische Lösung von Acenaphthylen (B., B. 7, 
1093). — Nadeln. P: 121 — 123°. — Wird von Chromsäuregemisch zu Naphthalsäure 
oxydiert (B.). Liefert beim Kochen mit Wasser zwei stereoisomere Modifikationen des 
1.2-Dioxy-acenaphthens (Graebe, Jeqttier, A. 290, 205), mit Kaliumacetat das Monacetat 
des 1.2-Dioxy-acenaphthens (Ewan, Cohen, Soe. 55, 578). Mit festem Natriumäthylat ent- 
steht Acenaphthylen, während mit Alkohol und etwas Natrium Acenaphthen gebildet wird 
(E., C, Soc. 55, 580). Zersetzt sich schon beim Kochen mit Alkohol in HBr und 1-Brom- 
acenaphthylen (B.). 

1.2.x-Tribrom-acenaphthen C 12 H 7 Br 3 . B. Als Nebenprodukt neben 1.2.x.x-Tetrabrom- 
acenaphthen bei der Bromierung von 1.2-Dibrom-aeenaphthen einmal erhalten (Ewan, Cohen, 
Soc. 55, 581). — Gelb, krystallinisch. P: 88-90°. 
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1.2.x.x-Tetrabrom-aoenaplithen C 12 H 6 Br 4 . B. Durch Stehenlassen einer Lösung von 
1.2-Dibrom-acenaphthenin CS 2 mit Brom (Ewan, Cohen, Soc. 55, 581). — Krystalle. Schmilzt 
bei 161—162° unter Zersetzung. Unlöslich in Alkohol, 

/CH^ 
5-M"itro-aoenaph.then Ci 2 H 9 2 N = C^H^NO-sX i . B. Entsteht neben dem Dinitre- 

X CH S 
derivat durch Eingießen von 50 ccm abgeblasener, rauchender Salpetersäure in die kalte 
Lösung von 80 g Acenaphthen in 1 kg Eisessig (Quincke, B. 20, 610; 21, 1455; vgl. Jan- 
dbieb, C. r. 104, 1858; Bl. [2] 48, 755). Entsteht fast ausschließlich, wenn man .25 g Ace- 
naphthen in 250 ccm Eisessig löst und 50 ccm farblose Salpetersäure (D: 1,47—1,48) hinzu- 
tropft (Gbabbe, Briones, A. 327, 80). — Gelbe Nadeln (aus Ligroin). F: 101 — 102° (Q.), 
106° (Gr., B.). Löslich in heißem Wasser, Alkohol, Äther und Ligroin ( Q.). In kons. Schwefel- 
säure rotviolett löslich (Gr., B.). — Wird von Salpetersäure (D: 1,2) zu ,,Nitro-y-naphtho- 
chinon" (S. 587) und 4-Nitro-naphthalsäure oxydiert (Q., B, 21, 1460). 

x.x-Dinitro- acenaphthen C 12 H 8 4 N a = C 12 H S (N0 2 )2. B. Beim Behandeln von Ace- 
naphthen mit rauchender Salpetersäure (Berthelot, O. r. 85, 508; A. ch. [4] 12, 232; Bl. 
[2] 8, 250; Z, 1887, 714). Neben 5-Nitro-acenaphthen durch Eingießen einer essigsauren 
Acenaphthenlösung in abgerauchte Salpetersäure (Quincke, B. 21, 1456). — Feine gelbe 
Nadeln. Schmilzt unter Zersetzung gegen 206° (Q.). Schwer löslich in Alkohol (B.). 

2. Kohlenwasserstoffe C 13 H lä . 

1. Benzylbenzol, Diphenylmethan, v v -CH 2 — O- * B. Durch Be- 
Di tan *) C 13 H 12 = (C 6 H 5 ) 2 CH 2 . Bezifferung: N 5L?1/ « "—j 5 ' handeln eines 

Gemenges von Benzol und Methylenchlorid (Friedel, Crafts, Bl, [2] 41, 324; vgl. Schwarz, 
jB. 14, 1526) oder von Benzol und Chloroform (E. Fischer, O. Fischer, A. 194, 253; Boe- 
seken, B. 22, 303, 307; vgl. auch Friedel, Crafts, A. ch: [6] 1, 490) mit Aluminiumchlorid. 
Aus Benzol und Formaldehyd in Eisessig- Schwefelsäure (Nastjukow, }K. 35, 830; G. 1903 II, 
1425) oder besser beim Erwärmen von Benzol und Formaldehyd mit konz. Schwefelsäure 
(Na., iE. 40, 1377; 0. 1909 I, 534). Aus Benzol und Methylal CH^O-CR^ in Eisessig mit 
Schwefelsäure (Baeyer, B. 6, 221). Bei tropfenweisem Zusatz von Chlormethyl-äthyläther 
CH 2 C1 • O • CH a • CH 3 zu eintai Gemenge von Benzol und A1C1 3 unter Kühlung mit Eis und 
Evakuieren (Verley, Bl. [3] 17, 914). Bei der Einw. von Benzol und A1C1 3 auf Produkte, 
welche durch. Einw. von HCl auf Formaldehyd oder Polyoxymethylen erhalten worden sind 
(Grassi, Maselli, O. 28 II, 495, 497; vgl.: Littersckeid, A. 316, 185; Li., Thtmme, A. 
334, 8, 48). Aus Benzol und a.a.^-Trichlor-äthan CH 2 C1CHC1 2 oder Dichloräther (Bd. I, 
S. 612) in Gegenwart von A1C1 3 (Gabdeur, C. 1898 I, 438), — Beim Kochen von Benzyl- 
chlorid mit Benzol und Zinkstaub (Zincke, A. 159, 374), neben o- und p-Dibenzyl-benzol (Z., 
B. 8, 119). Beim Kochen von Benzylchlorid mit Benzol und ZnCl ä (Friedel, Crafts, A. ch. 
[6] 1, 478). Aus Benzylchlorid und Benzol in Gegenwart von A1C1 3 (Friedel, Balsohn, Bl. 
[2] 33, 337; Fr., Cr., A. ch. [6] 1, 480), neben o- und p-Dibenzyl-benzol (EADZiEWANOWSKr, 
B. 27, 3236). Ditan entsteht auch, wenn man Benzol, das Aluminiumspäne enthält, mit HCl 
sättigt und nach einigen Stunden Benzylchlorid hinzutropft (Rad., B. 28, 1136) oder wenn 
man in ein Gemisch von Benzol, Aluminiumspänen und Quecksilberchlorid Benzylchlorid ein- 
tropft (Rad., B. 28, 1139). Die Kondensation von Benzylchlorid und Benzol zu Ditan kann 
auch durch amalgamiertes Aluminium bewirkt werden (Hebst, Cohen, Soc. 87, 827). Durch 
Einw. von Benzylchlorid auf die Aluminiumverbindung, welche durch Erhitzen von Queck- 
silberdiphenyl mit Aluminium auf 130° entsteht (Fr., Cr., A. ch. [6] 14, 461). Aus Benzyl- 
chlorid und Natriumphenyl, neben Stilben (Acree, Am. 29, 593). Aus 1 Mol.-Gew. Benzyl- 
chlorid, 1 Mol.-Gew. Brombenzol und I At.-Gew. Magnesium (in Form von Magnesium- 
Amalgam) bei Wasserbadtemperatur (Meunier, C. r. 137, 714; Bl. [3] 29, 1175). Bei der 
Einw. von A1C1 3 auf ein Gemisch von Benzol mit Benzalchlorid (Boe., R. 22, 311). Beim 
Mischen eines Gemenges von Benzylalkohol und Benzol mit einem Gemisch von Schwefel- 
säure und Eisessig (Meyer, Wdrsteh, B. 8, 963). Aus Ätbyl-benzyl-äther, Benzol und 
P 2 5 (Nbf, A. 298, 255; vgl. Schickler, J. pr. [2] 53, 369). - Bei der Einw. von A1C1 3 
auf ein Gemisch von Benzol mit a-Chlor-ditan (Boe., R. 22, 313). Bei der Reduktion 
von Benzophenon mit Zink und Schwefelsäure (Zincke, ThÖrner, B. 10, 1473). Beim Ein- 
tragen von Natrium in die siedende alkoh. Lösung von Benzophenon (Klages, Allendorf, 
B. 31, 998). Beim Erhitzen von Benzophenon mit Jodwasserstoff und Phosphor auf 150° 
(Graebe, B. 1, 1624). Beim Glühen von Benzophenon mit Zinkstaub, neben anderen Pro- 



l ) Vgl. zu diesen Namen v. Liebig, J. pr. [2] 72, 115 Amd.; 74, 378; 86, 475 Anm.; 
B 41, 1645 Anm. 



Syst. No. 479.] DIPHENYLMETHAN. 589 

dukten (Staedel, A. 194, 307). Durch Erhitzen von Benzophenon in komprimiertem Wasser- 
stoff bei Gegenwart von Ni^Os auf 260° (Lyatjew, B. 40, 1289; 3K. 39, 701; 0. 1907 II, 
2036). Beim Glühen von Dipüenylessigsäure mit Natronkalk (Jena, A. 155, 86). Bei der 
Destillation von diphenylessigsaurem Barium. (Vorländer, Siehekt, B. 30, 1032). — Bei 
längerem Erhitzen von Benzoin auf 280' (Engleb, Gbimm, B. 30, 2923). Durch Kochen 
von Tetraphenyl-äthylen mit A1C1 3 in Benzol, neben viel 9.10-Diphenyl-phenanthren (H. Biltz, 

B. 38, 205). — Bei der Destillation von Tannin und von Disalicylid C 8 H 4 <r,Q , ^>CJI i 

(Syst. No. 2767) mit Zinkstaub (Nierenstein, B. 38, 3642). 

Barst. Man erhitzt 10 g Benzophenon, 12 g wäßr. Jodwasserstoffsäure (Kp: 127°) und 
2 g roten Phosphor in zugeschmolzenem Rohr 6 Stdn. auf 160°, versetzt den Bombeninhalt 
mit Äther, schüttelt mehrfach mit Wasser aus, filtriert und trocknet die äther. Lösung, ver- 
dampft den Äther und fraktioniert den Rückstand (Graebb, B. 7, 1624; vgl. Gattermann, 
Die Praxis des organischen Chemikers [Leipzig 1914], 12. Aufl., S. 307). Man löst 1 Tl. 
Benzophenon in der 10-fachen Menge Alkohol und trägt unter Erwärmen auf dem Wasser- 
bade 1 Tl. Natrium möglichst rasch ein; nach Beendigung der Reaktion sättigt man die 
Flüssigkeit mit C0 2 , versetzt mit Wasser, destilliert den Alkohol ab, äthert das rückständige 
Öl aus, trocknet und destilliert im Vakuum (Klages, Allendorff, B. 31, 999). — Man 
leitet 20 Minuten lang HCl in ein Gemisch aus 325 g Benzol und 2 g Aluminiumspänen ein, 
tröpfelt nach einigen. Stunden unter Kühlung 50 g Benzylchlorid hinzu, läßt 18 Stunden 
stehen, zersetzt das Reaktionsprodukt mit Wasser, trocknet über CaCl 2 und fraktioniert 
(Radziewanowski, B. 28, 1 136). Man trägt allmählich unter Kühlung SO g Benzylchlorid 
in ein Gemisch aus 350 g Benzol, 2 g Aluminiumspänen und 30 g HgCl 2 ein (Rad., 3. 28, 
1139). — Man setzt zu einem Gemisch von 12 g Benzylalkohol, 30 g Benzol und 100 g Eis- 
essig ein Gemisch von gleichen Volumteilen konz. Schwefelsäure und Eisessig hinzu, bis sich 
das Benzol größtenteils als obenaufschwimmende Schicht abgetrennt hat, läßt über Nacht 
stehen, fügt dann unter Abkühlung 500 g konz. Schwefelsäure hinzu und gießt nach einigen 
Stunden in Wasser; man schüttelt dann mit Äther aus, trocknet die ätherische Lösung mit 
CaCl 2 , verjagt den Äther und fraktioniert (V. Meter, Wtjksteh, B. 6, 963; vgl. Meyer- Jacob- 
son, Lehrbuch der organischen Chemie, Bd. II, Tl. II [Leipzig 1903], S. 83). — Darstellung aus 
Formaldehyd, Benzol und konz. Schwefelsäure: Nastjükow, jK. 40, 1377; G. 1908 I, 534. 

PhysikaliBche Eigenschaften. Lange, prismatische Nadeln. Riecht angenehm nach 
Orangen (Jena, A. 155, 86; Zincke, A. 159, 375). F: 26-27° (Zincxe, A. 159, 376), 22,75° 
(Reissert, B. 23, 2242). Kp: 261-262° (Zl.); Kp: 264,7° (korr.) (Perkin, Soc. 89, 1195). 
Kp, 60 : 260-261°; Kp 35 : 158°; Kp 27 : 141° (Klages, Allendorff, B. 31, 999). DJ 1 : 1,0126; 
Df: 1,0008; D] 51 : 0,9626; DJ 11 ' 1 : 0,9181 (Eijkman, B. 12, 185); Di: 1,0056; T%: 0,995; Dg: 
0,9844 (Pe., Soc. 89, 1195). D?' 3 : 1,1724; D^ 9 : 1,1519; Df 1 : 1,264; Df: 1,0879 (Dt/toit, 
Friderich; vgl. Walden, Ph. Ch. 65, 149). — Leicht löslich in Alkohol, Äther, Chloroform 
(Jena). Molekulare Gefrierpunktsdepression: Eijhman, Ph. Ch. 4, 515; Bstrai, B. A. L. 
13 II, 380. - n« 1 : 1,57653; n$: 1,59730 (Eijxman, R. 12, 185); n«' 8 : 1,57304; njf 3 : 1,57884; 
n£ 8 : 1,61731 (AnderliNI, G. 25 II, 141, 165); n^: 1,53474; n^: 1,55390; n*: 1,56615 (Perkin, 
Soc. 69, 1230); ng: 1,56957 (Klages, Allendorff, B. 31, 999). Absorptionsspektrum: 
Baker, Soc. 91, 1495. — Oberflächenspannung: Dütoit, Friderich, C. r. 130, 328. — 
Molekulare Verbrennungswärme bei konstantem Volum: 1658,2 Cal., bei konstantem Druck: 
1659,9 Cal. (Schmidlin, Cr. 138, 1560; A.ch. [8] 7, 250). Kritische Konstanten: Gitye, 
Mallet, Cr. 133, 1287; C. 19021, 1314. — Magnetisches Drehungsvermögen: Pe., Soc. 
69, 1086. Dielektrizitätskonstante: Drude, Ph. Ch. 23, 310; Mathews, C. 19061, 224. 
Lichtelektrische Erscheinungen im Diphenylmethandampi: Stakk, C. 1909 II, 1110. 

Chemisches Verhalten. Ditan liefert beim Durchleiten durch eine glühende Röhre Pluoren 
(S. 625) (Graebe, B. 7, 1624; A. 174, 194). Wird von Chromsäuregemisch zu Benzophenon 
oxydiert (Zincke, A. 159, 377). Gibt mit Chromylchlorid in CS 2 (Weiler, B. 32, 1053) 
oder in CC1 4 (Law, F. Peskin, Soc. 93, 1637) eine Verbindung, die dureh Wasser zu Benzo- 
phenon zersetzt wird. Beim Erhitzen von Ditan mit Schwefel auf 250° entsteht Tetraphenyl- 
äthylen (Ziegler, B. 21, 780). Ditan wird durch Wasserstoff und Nickel in Dicyclobexyl- 
methan verwandelt (Eijkman, C. 1903 II, 989). Liefert beim Erhitzen mit PC1 E auf 170° 
a-Chlor-ditan (S. 590) neben wenig a.ct-Dichlor-ditan (S. 590) (Cone, Robinson, B. 40, 2162). 
Zerfällt bei anhaltendem Chlorieren, zuletzt mit Chlorjod bei 350°, in Perchlormethan und 
Perchlorbenzol (Ruoff, B. 9, 1485). Durch Einw. von 1 Mol.-Gew. Brom auf 1 Mol.-Gew. 
Diphenyimethan bei 150° "entsteht a-Brom-ditan (Friedel, Balsohn, Bl. [2] 33, 339; Mon- 
tagne, R. 25, 405). Durch Einw. von 2 Mol. -Gew. Brom bei 160° entsteht a.a-Dibrom-ditan 
(F., B., Bl. [2] 33, 337). Durch Einw. von 2 Mol.-Gew. Brom in Gegenwart von Jod bei 
niedriger Temperatur wird 4.4'-Dibrom-ditan und 2.4'-Dihrom-ditan gebildet (Goldthwaite, 
Am. 30, 448). Durch Erhitzen von Ditan mit Salpetersäure (D: 1,075) in geschlossenem 
Rohr auf 105° entsteht a-Nitro-ditan (Konowalow, 2K. 26, 77; J. 1894, 1280); Nitrierung 
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durch Erhitzen mit hydrolysierbaren Nitraten (besonders Wismutnitrat) und Wasser: Ko., 
JK. 33, 393; C. 190111, 580. Durch Eintragen in Salpetersäure (D: 1,5—1,53) unter guter 
Kühlung erhält man 4.4'-Dinitro-ditan und 2.4'-Dinitro-ditan (Dobr, B. 5, 795; Staedel, 

A. 194, 363); bei langsamem Eintragen unter Umschütteln und Stehenlassen des Reaktions- 
produktes entstehen daneben auch x.x,x-Trinitro-ditan und 2.4.2'.4'-Tetranitro-ditan(ST., A. 
218, 340; 283, 151). x.x.x-Trinitro-ditan entsteht in überwiegender Menge beim Eintragen von 
1 Tl. Ditan in 6—7 Tle. Salpetersäure (D: 1,53) (St., A. 283, 155), 2.4.2'.4'-Tetranitro-dltan 
bildet sich fast ausschließlich bei der Nitrierung von Ditan mit der zwölffachen Menge 
Salpetersäure (D: 1,53) (St., A. 218, 339) oder bei der Einw. von Salpeterschwefelsäure 
(Doer, B. 5, 795; Schöpff, B. 27, 2318). Durch Erwärmen von Ditan mit überschüssiger 
rauchender Schwefelsäure auf 100° entsteht Ditan-disulfonsäure-(4.4') (Doer, B. 5, 796; 
vgl. Lapworth, Soc. 73, 408). Bei der Einw. von Chlorsulf onsäure auf Ditan in Chloroform 

PH 
unter Kühlung erhält man Diphenylmethan-o-sulfon CeHj^on^CgH, (Syst. No. 2370) 

und Ditan-monosulfonsäure-(4) (Lapwokth, Soc. 73, 408; Schenk, O. 1909 II, 985). Ditan 
liefert beim Erhitzen mit A1C1 3 Änthracen (Radziewanowsxi, B. 27, 3238). — Ditan reagiert 
mit Acetylchlorid in Gegenwart von A1C1 3 bei 0° unter Bildung von 4-Acetyl-diphenylmethan, 
4.4'-Diacetyl-diphenyImethan, Acetophenon und 4.4'-Diacetyl-x-benzyl-diphenylmethan ( ?) 
(s. Syst. No. 684) (Duval, Cr. 146, 342; Bl. [4] 7, 789). Verbindung mit Pikrylchlqrid: 
Bruni, Ch. Z. 30, 568. Bei der Insolation eines Gemisches von Ditan mit Benzophenon ent- 
steht Tetraphenyiäthanol (C c H 5 ) 3 C-CH(0H)-C 6 H 5 (Paternö, Chieefi, O. 39 II, 430). 

Fhenyl-[4-chlor-phenyl]-:metb.an, 4-Chlor-ditan C 13 H„C1 = C 6 H 5 CH ä .C 6 H 4 Cl. 

B. Aus 4-Chlor-benzophenon durch Erhitzen mit Jodwasserstoffsäure (Kp: 127°), rotem 
Phosphor und Essigsäure (Momtagne, R. 26, 267). — Kp^.^: 298°. 

Diphenyl-chlor-meth.an , a-Chlor-ditan, BenzliydrylcMorid C 13 H U C1 = C 6 H 5 - 
CHC1-C 6 H 5 . B. Durch 5-stdg. Erhitzen von Diphenylmethan mit PCl ä auf 170°, neben a.a-Di- 
chlor-ditan (Cone, Robinson, B. 40, 2162). Durch Einleiten von HCl in bei möglichst 
niedriger Temperatur geschmolzenes Benzhydrol (Engler, Bethge, B. 7, 1128; E., B. 11, 
927) oder in eine Mischung von Benzhydrol und Benzol (Boeseken, R. 22, 312; Montagne, 
R. 25, 404). Durch allmähliches Eintragen von Benzhydrol in eine siedende Mischung von 
100 g POCl 3 und 42 g PC1 5 (M., R. 25, 403). Aus Benzhydrylhydrazin (CeH B ) 2 CH-NH-NH ä 
durch Kochen mit verd. Salzsäure (Darapsky, J, pr. [2] 67, 129). — Strahlige krystallinische 
Masse. F: 14° (E., Be.), 12-14° (Bob.). Kp 19 : 173° (M.). Molekulare Verbrennungswärme 
bei konstantem Volum: 1615,9 Cal., bei konstantem Druck: 1617,3 Cal, (Schmidlin, C. r. 
136, 1561; A.ch. [8] 7, 250). — Zerfällt bei höherer Temperatur leicht unter Bildung von 
HCl, Tetraphenyläthylen (E., Be., B. 7, 1128) und Tetraphenyläthan (Anschütz, A. 235, 
220). Verhalten von a-Chlor-ditan beim Schütteln der ätherischen Lösung mit Wasser: 
Straus, Hüssy, B. 42, 2180. a-Chlor-ditan gibt mit einer Na 2 S0 3 -Lösung bei 120° Benz- 
hydroiäther (C 6 H 5 ) 2 CH-0-CH(C 6 H 5 ) 2 (Schenk, G. 1809 II, 1916). Durch Einw. von Natrium 
auf eine Lösung von a-Chlor-ditan in Benzol entsteht Tetraphenyläthan und Diphenyl- 
methan (E., B. 11, 927). a-Chlor-ditan verharzt in Berührung mit reinem A1C1 3 sofort (Boe., 
R. 22, 313). Liefert mit Benzol und A1C1 3 Diphenylmethan und Triphenyl-chlor-methan, aber 
nur sehr wenig Triphenylmethan (Boe.). 

Bis-[4-chlor-phenyl]-methan, 4.4'-Dichlor-ditan C 13 H 10 C1 2 = 0^01011^0^01. 
B. Beim Kochen von 4.4'-Dichlor-benzophenon mit Jodwasserstoff säure (Kp: 127°), rotem 
Phosphor und Eisessig (Montagne, R. 25, 390). Beim Kochen von 4.4'-Dichlor-benzo- 
phenon mit Zinkstaub, Eisessig und verd. Schwefelsäure (1:3), neben anderen Produkten 
(Montagne, R. 25, 412). — Krystalle. Monoklin prismatisch ( Jaeger, R. 26, 390). F: 55° 
(M.). Kp 760 , 5 : 337° (M.). D 1 ': 1,365 (M.). Löslich in Alkohol (M.). 

Diphenyl-dieshlor-metlian, a.a-Dichlor-ditan, Benzophenonohlorid C^H^Clj = 
C 6 H 5 -CC1 2 -C 6 H 5 . B. Aus Benaol und überschüssigem Tetrachlormethan bei Gegenwart 
von A1C1 3 (Boeseken, R. 23, 101). Beim Behandeln von Diphenylmethan mit PC1 5 bei 
170°, neben Diphenyl-chlor-methan (Cone, Robinson, B. 40, 2162). Beim Erhitzen von 
Benzophenon mit PC1 3 allein (Behr, B. 3, 752; Kekttle, Franchimont, B. 5, 908) oder 
mit PCL, in Benzol (C, R., B. 40, 2161). Aus Benzophenon und Oxalylchlorid in geschlossenem 
Rohr bei 130-140° (Staudinger, B. 42, 3976). Aus Triphenylmethylperoxyd (C 6 H 5 ) 3 C- 
0-0-C(C 6 H 5 ) 3 (Syst. No. 543) und PCL, bei 125—135° (Gomberg, Cone, B. 37, 3544). Durch 
Einleiten von Chlor in eine siedende Lösung von Triphenylmethylperoxyd in CC1 4 bei 
Gegenwart von Jod (Go., C). — Darsl. Man erhitzt 12 g Benzophenon mit 20 g PC1 5 4 bis 
5 Stunden auf 230° und fraktioniert das Produkt im Vakuum {Gattermann, Schulze, B. 
29, 2944). — Man setzt tropfenweise Benzol zu einer Mischung von überschüssigem CC1 4 und 
feingepulvertem A1C1 3 und behandelt die untere, eine Verbindung von A1C1 3 mit a.a-Dichlor- 
ditan enthaltende Schicht mit Wasser (Boe., R. 24, 2). — Flüssig. Kp: 305° (korr.) (Zers.); 
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Kp 671 : 220» (Ke., Fe., B. 5, 909); Kp 35 : 201—202° (Mackenzie, Soc. 69, 987); Kp 30 : 193° 
(Anschütz, A. 235, 221); Kp aB : 186° (Stratjs, Eckeb, B. 39, 3005); Kp 16 : 172" (Klages, 
Fanto, B. 32, 1433). D' 8 ' 5 : 1,235 (Ke., Fb., B. 5, 909). — a.a-Dichlor-ditan löst sich in 
flüssigem Schwefeldioxyd mit schwach gelber Farbe und besitzt in dieser Lösung eine, wenn 
auch geringe Leitfähigkeit (Gomberg, B. 35, 2405; Stbatjs, Eckse, B. 39, 2986, 3005). Löst 
sich in konz. Schwefelsäure zunächst mit gelber Farbe; diese verschwindet allmählich und 
die Lösung enthält dann Benzophenon (St., E.). a.a-Dichlor-ditan bildet mit SbCl 5 und 
mit SnCl 4 rote Doppelverbindungen (Gomberg, B, 35, 1837). 

a.a-Dichlor-ditan ist sehr reaktionsfähig (Beer, B. 3, 752). Beim Erhitzen mit Silber 
entsteht Tetraphenyläthylen (BehB, B. 3, 752). Mit Zinkstaub und Toluol (oder Äther) 

entstehen Tetraphenyläthylen, a-Benzpinakoliu (C«H 5 ) 2 C C(C 6 H 5 ),(?) (Syst. No. 2377) 

--CK 
und /?-Benzpinakolin (C 6 H ? ) 3 C-CO-C 6 H 5 (Syst. No. 661) (Lohse, B. 29, 1789). Kaltes Wasser 
zersetzt sehr langsam, heißes rasch in HCl und Benzophenon (Ke., F.). Geschwindigkeit 
der Hydrolyse beim Schütteln der äther. Lösung von a.a-Dichlor-ditan mit Wasser: Stbatjs, 
Hüssy, B. 42, 2171. a.a-Dichlor-ditan liefert in äther. Lösung mit feuchtem Silberoxyd 
Benzophenon (Stratjs, Caspaei, B. 40, 2709). Beim Eintragen von a.a-Dichlor-ditan in 
eine überschüssige alkoholische Kaliumhydrosulfidlösung entsteht Dibenzhydryldisulfid 
[(C 6 H 6 ) 2 CH] 2 S 2 (Syst. No. 539) (Behb, B. 5, 970; Englee, B. 11, 923; vgl: Manchot, 
Kbische, A. 337, 186; M., Zahn, A. 345, 332) und eine bei 146,5° schmelzende Ver- 
bindung (C 1S H 10 S) X (S. 592) (Es., B. 11, 924). Letztere erhielt Englee (B. 11, 924) auch 
aus a.a-Dichlor-ditan und Kaliumsulfid in Alkohol; Gattermann, Schulze (B. 29, 
2944) erhielten bei der Einw. der berechneten Menge alkoh. Kaliumsulfids auf a.a-Di- 
chlor-ditan Thiobenzophenon (Syst, No. 652). Trocknes Ammoniak wirkt auf a.a-Dichlor- 
ditan nicht ein; mit alkoh. Ammoniak entstehen Salmiak und Benzophenon (Patjly, A. 187. 
217). Alkoh. Ammoniumhydrosulfid erzeugt Dibenzhydryldisulfid (En., B. 11, 922). a.a-Di- 
chlor-ditan reagiert in Amyläther mit Silberazid oder Natriumazid unter Bildung einer öligen 
explosiven Verbindung [Diphenyldiazidomethan (C 6 H 5 ) S C(N 3 ) 2 ( ?)], welche beim Erwärmen der 
amylätherischen Lösung auf 150—160° unter Stickstoffentwicklung in Diphenyltetrazol 

C,H 5 -N<( ~~ i (Syst, No. 4022) übergeht (Schboetee, B. 42, 2341, 3360). a.a-Di- 
C(C S H 5 ) — N 

chlor-ditan liefert mit A1C1 3 ein Additionsprodukt in Form eines roten, in Schwefelkohlenstoff 
schwer löslichen Öls, das mit Benzol die Verbindung (C 6 H 5 ) 3 CC1 + A1C1 3 liefert (Boeseken, 
B. 23, 101). a.a-Dichlor-ditan kann durch A1C1 3 auch mit Halogen- oder Nitro-substitutions- 
produkten des Benzols zu den entsprechenden Substitutionsprodukten des Triphenyl-chlor- 
methans kondensiert werden (Gombeeo, B. 37., 1632). Mit Naphthalin -f- A1C1 3 entsteht Di- 
phenyl-a-naphthyl-chlor-methan (G., B. 37, 1637). Beim Schütteln von a.a-Dichlor-ditan mit 
Methylalkohol entstehen Diphenyl-dimethoxy-methan (C 6 H 5 ) 2 C(OCH 3 ) a und Benzophenon 
(Stbaus, Ecker, B. 39, 3005). Diphenyldimethoxymethan entsteht auch aus a.a-Dichlor-ditan 
und methylalkoholischem Natriummethylat (Macsenzie, Soc. 69, 987). Analog erhält man mit 
Lösungen anderer Natriumalkylate Diphenyl-dialkoxy-methane (M., Soc. 69, 990; 79, 1205); 
bei der Einw. von Natriumisopropylat, Natriumisobutylat oder Natriumisoamylat erhält 
man als Nebenprodukt Benzhydrol (M., Joseph, Soc. 85, 791). Mit Natriumphenolat entsteht 
4.4'-Dioxy-tetraphenylmethan (C 8 H 5 ) 2 C(C 6 H 4 -OH) 2 (M., Soc. 79, 1209). Beim Erhitzen mit 
a-Naphthol entsteht Diphenyl-bis-[a-oxy-naphthyl-(x)]-methan (C 6 H 5 ) 2 C(C 10 H e -OH) 2 (Sheimp- 
ton, Chem. N. 94, 13; Clottcsh, Soc. 89, 773). Beim Kochen mit a-Naphthol in Petroläther- 
lösung entsteht Anhydro-diphenyl-[a-oxy-naphthyl-(x)]-carbinol (C 6 H 5 ) a C:C 10 H 6 :O (Syst. No. 
660) (Cl., Soc. 89, 774; vgl. Sh., Chem. N. 94, 13). Mit a-Naphthol-natrium in Alkohol 
entsteht ebenfalls Anhydro-diphenyl-[a-oxy-naphthyl-(x)]-carbinol (Cl., Soc. 89, 775). Beim 
Kochen mit j8-Naphthol in Xylol erhält man Diphenyl-bis-[j3-naphthoxy]-methan (C 8 H 5 ) 2 C{0- 
C I0 H 7 ) 2 (Cl., Soc. 89, 776). Mit ß-Naphthol-natrium in Alkohol entsteht Anhydro-diphenyl- 
[2-oxy-naphthyl-(l)]-carbinol (Syst. No. 660) (Cl., Soc. 89, 777). a.a-Dichlor-ditan liefert 
mit Brenzcatechin allein in erheblicher Menge den Diphenylmethylenäther des Brenzcatechins 

(C 6 H 5 ) ä C<Q>C 6 H 4 (Sachs, Thonet, B. 37, 3328); mit Brenzcatechin + H 2 S0 4 entsteht 

3.4-Dioxy-triphenylcarbinol (Sa., Th., B. 37, 3329). — Beim Erhitzen von a.a-Dichlor-ditan 
mit Urethan auf 130° entsteht salzsaures Benzophenonimid (C 6 H 5 ) 2 C:NH + HCl (Hantzsch, 
Kraft, B. 24, 3516). Beim Erwärmen mit Verbindungen, welche die Gruppe -CSNH 2 
oder -CS-NH- enthalten (Thioamide, Thioharnstoffe, Xanthogenamide), tritt wohl infolge 
der Bildung von Thiobenzophenon eine intensiv blaue Färbung auf (Tschtjgajew, B. 35, 
2482). a.a-Dichlor-ditan reagiert heftig mit Anilin unter Bildung von Benzophenon-anil 
(C 6 H 5 ) 2 C:NC 6 H 6 (Patjly, A. 187, 201), mit Monomethylanilin unter Bildung von Benzo- 
phenon-anil und Dimethylanilin (Patjly); analog wirkt Monoäthylanilin (Patjly). Dimethyl- 
anilin wirkt erst beim Erwärmen ein; es entstehen 4-Dimethylamino-triphenylmethan und eine 
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Base C 17 H 24 N 2 (b. bei Dimethylanilin, Syst. No. 1601) (P., A. 187, 209; vgl. O. Fischer, B. 
12, 1690; A. 208, 116; Döbner, Petschow, A. 242, 341). 

Verbindung (C 13 H 10 S)x. B. Neben Dibenzhydryldisulfid C 26 H 22 S 2 (Syst. No. 539) aus 
a.a-Dichlor-ditan und KSH in Alkohol (Engler, B. 11, 923). Aus a.a-Dichlor-ditan und 
K 2 S in Alkohol (Ekslie, B. 11, 924). - Nadeln (aus Äther). F: 146,5°. - Wird von einer 
Lösung von Cr0 3 in Eisessig in Benzophenon übergeführt (E.). Bleibt beim Kochen mit 
Alkohol und Kupferpulver unverändert (E.). Verbindet sich weder mit NH 3 0, noch mit 
Phenylhydrazin (Bergseen, B. 21, 343). 

BiB-[4-chlor-phenyl]-oh.lor-methan, 4.4'.a-Triehlor-ditan C 13 H 9 d s = C 8 H 4 CL 
CHCI-C e H 4 Cl. B. Aus 10 g 4.4'-Dichlor-benzhydrol und 9 g PC1 5 (Montagste, R. 25, 400). 
— Krystalle (aus Petroläther). Monoklin prismatisch (Jaeger, R. 25, 401). — F: 63°. 

Phenyl-[4-cMor-phenyl]-dichlor-m.ethan, 4.a.a-Trichlor-ditan CjgHgCL, = 
CsHj-CCVCsHjCl. B. Aus 4-Chlor- benzophenon und PC1 6 (Overton, B. 26, 28). — ÖL 

[2-Chlor-phenyl]-[4-chlor-ph.enyl]-dioMor-meth.an, 2.4'.a.a-Tetraehlor-ditan 
C 13 H 8 Cl 4 = C 6 H 4 Cl-CCl 2 C Ji H 1 Cl. B. Neben 4.4'.a.a-Tetrachlor-ditan und wahrscheinlich 
auch 2.2'.a.a-Tetrachlor-ditan bei der Einw. von CC1 4 auf Chlorbenzol in Gegenwart von 
A1CL, (Norris, TwiEGt, Am. 30, 395). Aus 2.4'-Dichlor-benzophenon und PCL, (N., T., Am. 
30, 397). — Farbloses, in einer Kältemischung nicht erstarrendes Öl. Kp 23 : 223°. Löslich 
in den meisten organischen Lösungsmitteln. 

Bis-[4-crüor-pnenyl]-dichlor-inethan, 4.4'.a.a-Tetraehlor-ditan C ]3 H 8 C1 4 = 
C 6 H 4 C1CC1 2 -C 6 H 4 C1. B. Entsteht als Hauptprodukt neben 2.4'.a.a-Tetrachlor-ditan und 
wahrscheinlich auch 2.2'.a.a-Tetrachlor-ditan bei der Einw. von CC1 4 und A1C1 3 auf Chlor- 
benzol (Norris, Green, Am. 26, 495; 30, 395). Durch Einw. von PC1 5 auf 4.4'-Dichlor- 
benzophenon (N., 1., Am. 30, 398; Montagne, R. 25, 389). — Prismatische Krystalle. F: 
52-53° (N, T.), 52,5" (M.). Kp 18 : 223° (N„ T.). Leicht löslich in Ligrom (N., T.). — Wird 
durch Kochen mit verd. Alkohol, sowie durch konz, Schwefelsäure in 4.4'-Dichlor-benzo- 
phenon verwandelt (N., G.; N., T.). 

Bis-[2.5-diohlor-plienyl]-dielilor-methan, 2.5.2'.5'.a.a.-Hexaehlor-ditanC J3 H 6 Cl e = 
C 6 H 3 CL-CC1 2 -C 6 H 3 CI 2 ; B. Aus CC1 4 , p-Dichlor-benzol und A1C1 3 in CS 2 (N., G., Am. 26, 
497; Nt, T., Am. 30, 398). — Blättchen (aus CS 2 durch Alkohol gefällt). F: 173-174° {N., 
G.). Leicht losliefe in Benzol, weniger in Äther, sehr wenig in heißem Alkohol (N., G.). — Wird 
durch Erhitzen mit verd. Alkohol in 2.5.2'.5'-Tetrachlor-benzophenon übergeführt (N., G.). 

Diphenyl-brom-methan, a-Brom-ditan, Benzhydrylbromid C 13 H n Br = C 6 H 5 • 
CHBr-C 6 H 5 . B. Durch Erhitzen von Diphenylmethan mit 1 Mol.-Gew. Brom auf 150° 
(Fbiedbl, Balsohn, Bl. [2] 38, 339). Durch Einleiten von Bromdampf (zusammen mit 
Kohlendioxyd) in Diphenylmethan bei 150° (Montagne, R. 25, 405). — Krystalle (aus Petrol- 
äther). Triklin pinakoidal (Jaegee, R. 25, 405). F: 45° (F., B.; Nee, A. 298, 232). Kp 30 : 
184° (Neb). Äußerst leicht löslich in Benzol (F., B.). D 13 : 1,491 (M.). — a-Brom-ditan bildet 
mit Zinntetrachlorid und mit Antimonpentachlorid farbige Verbindungen (Gombebg, B. 
35, 1837). — Bei der Destillation von a-Brom-ditan entsteht Tetraphenyläthylen (Boissiett, 
Bl. [2] 49, 681; Nee, A. 298, 237). Bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat in saurer 
Lösung in der Kälte entsteht Benzophenon (Baoon, Am. 33, 76). Bei Einw. von trocknem 
Sauerstoff auf die geschmolzene Verbindung bei 160—170° entsteht Benzophenon und Tetra- 
phenyläthylen (Bac). Mit Natrium in Äther entsteht Diphenylmethan und Tetraphenyl- 
äthan (Bac). Bei der Einw. von Silber oder Magnesium auf a-Brom-ditan in Äther ent- 
steht symm. Tetraphenyl-äthan (Gombebg, Cone, B. 39, 1466). Kaltes Wasser zersetzt im 
Laufe von zwei Wochen glatt in HBr und Benzhydrol (F., Bal., Bl. [2] 83, 342; Nee, A. 
298, 232). Beim Erhitzen mit Wasser auf 150° entstehen Benzhydrol und Benzhydroläther 
(C 6 H 5 ) 2 CH-OCH(C 6 H 5 ) 2 (F., Bal.). Beim Erhitzen mit Wasser auf 100° unter Neutralisieren 
des frei gewordenen Bromwasserstoffs mittels Alkali entsteht nur Benzhydroläther (Nee). 
Benzhydroläther entsteht auch beim Erhitzen von a-Brom-ditan mit Na 2 S0 3 -Lösung (Schenk, 
C. 1909 II, 1916), sowie beim Schütteln der Lösung von a-Brom-ditan in Ligroin mit Zink- 
oxyd (Augee, Bl. [3] 23, 337). Beim Behandeln von a-Brom-ditan mit konzentriertem 
wäßr. Ammoniak werden a-Amino-ditan und Dibenzhydrylamin (C 6 H 5 ) 2 CH-NH-CH(C 6 H 5 ) 2 
und wenig Benzhydrol gebildet (F., Bal., Bl. [2] 33, 587). Zusatz von Zinkstaub oder 
A1C1 3 zu a-Brom-ditan bewirkt stürmische Entwicklung von HBr unter Bildung eines roten 
Harzes (N., A. 298, 248). — Beim Kochen von a-Brom-ditan mit Alkohol, bei der Einw. von 
alkon. Kalilauge oder von alkoh. Ammoniak in der Kälte erhält man Benzhydrol-äthyläther 
(F., Bal., Bl. [2] 33, 339, 340, 587). Beim Erwärmen mit Kaliumacetat und Eisessig ent- 
steht Benzhydrol-acetat (F., Bal., Bl. [2] 33, 340). Behandelt man eine Lösung von a-Brom- 
ditan und Triphenylchlormethan in Äther mit aktiviertem Magnesium, so entsteht Penta- 
phenyläthan (G., C, B. 39, 1466). 
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Bis- [4-brom-phenyl] -methan, 4.4'-Dibrom-ditan C 13 H 10 Br 2 = C 6 H 4 Br • CH ? ■ C 6 ILBr. 
B. Durch Einw. von Brom auf Diphenylmethan in Gegenwart von Jod bei niedriger Tem- 
peratur, neben 2.4'-Dibrom-ditan ( Goldthwaite, Am. 30, 448). — Weiße Krystalle (aus 
Ligroin). F: 64° (G.). Leicht löslich in Äther, Alkohol, Benzol, Eisessig, schwer in Ligroin 
(G.). — Liefert mit PC1 5 auf 150° erhitzt a-Chlor-4.4'-dibrom-ditan (Cone, Robinson, B. 
40, 2163). 

Diphenyl-dibrom.-methan, a.a-Dibrom-ditan, Benzophenonbromid C 13 H 10 Br 3 = 
CuHj-CBru-CeH^ B. Durch Eintröpfeln von 2 Mol.-Gew. Brom in auf 140-150° erhitztes 
Diphenylmethan {Friedel, Balsohn, Bl. [2] 33, 337). — Nicht destülierbar (P., B.). 2er 
setzt sich bei längerem Kochen in HBr und Tetraphenyläthylen (P., B.). Zerfällt beim Er 
hitzen mit Wasser auf 150° in HBr und Benzophenon (F., B.). Geschwindigkeit der Reak 
tion mit Wasser: Straus, A. 370, 320. 

Bis-[4-brom-phenyl]-chlor-methari, a-Chlor-4.4'-dibrom-ditan C 13 H 9 ClBr 2 = 
C 6 H 4 BrCHClC 6 H 4 Br. B. Durch 3-stdg. Erhitzen von 4.4'-Dibrom-ditan mit PC1 6 auf 
150° (Cone, Robinson, B. 40, 2163). — Krystallinisches Produkt (aus Petroläther). P: 92° 

Bis- [4-brom-phenyl] -brom-methan, 4.4'.a-Tribrom-ditan C 13 H B Br 3 = C 6 H 4 Br 
CHBr>C 6 H 4 Br. B. Durch Einw. von Brom auf 4.4'-Dibrom-ditan bei 150° (Goldthwaite. 
Am. 30, 449). — Weiße Krystalle (aus Äther oder Ligroin). P: 106—107°. Leicht löslich 
in Alkohol (geringe Zers.), Benzol, Chloroform, schwer in Äther oder Ligroin. — Wird durch 
konz. Schwefelsäure tiefrot gefärbt. Zersetzt sich beim Erhitzen auf 165° bei Luftabschluß 
unter Bildung von Tetrakis-[4-brom-phenyl]-äthylen; bei Gegenwart von Luft wird 4.4'- 
Dibrom-benzophenon gebildet. 

Fhenyl-[2-nitro-phenyl]-methan, 2-Nitro-ditan C 13 H u 2 N = C 6 H 5 -CH 2 -C 6 H 4 -N0 2 . 
Barst. Man vermengt 20 g o-Nitro-benzylchlorid und 400 g Benzol mit 40 g A1C1 3 , läßt 12 
Stunden stehen und erwärmt dann; man schüttelt das Reaktionsprodukt mit Wasser und 
destilliert die abgeschiedene Benzolschicht erst aus dem Wasserbade, dann mit über- 
hitztem Wasserdampf bei 160—170° (Geigy, Königs, B. 18, 2402; Stadel, A. 283, 157). 
Man trägt allmählich 40 g A1C1 3 in ein Gemisch von 20 g o-Nitro-benzylchlorid, 80 ccm Benzol 
und 100 ccm CS 2 ein, erhitzt 2 Stdn. zum Sieden, schüttelt mit Wasser und Salzsäure und 
dampft die abgeschiedene und filtrierte Benzolschicht ein (Gabriel, Stelzker, B. 29, 1303). 
Man löst o-Nitro-benzylchlorid in 15 Tln. Benzol, läßt mit 1 Tl. A1C1 3 (in 15 Tln. Benzol ver- 
teilt) 24 Stdn. stehen, kocht dann 1 / i Stde. und gießt in Wasser (Schorlemmer, J. pr. [2] 85, 
305). — Schwach gelbliche, wenig riechende Flüssigkeit. Kp 10 : 183 — 184° (Carre, G. r. 148, 
101 ; Bl. [4] 5, 119; A. eh. [8] 19, 216). — Liefert beim Erhitzen bis 300° für sich oder in flüssi- 

NH 

gern Paraffin neben etwas o-Amino -benzophenon Acridon C 6 H 4 <^ ( - 1 q^>C| ) H 4 (Syst. No. 3187) 

infolge Umlagerung des intermediär entstehenden Phenylanthroxans C 6 H 4 <T [>0 (Syst. 

VC 6 H 5 
No. 4199) (Kliegl, B. 42, 591). Bei der Oxydation mit Chromsäure in Eisessig entsteht 
2-Nitro-benzophenon (G., KÖ., B. 18, 2403). Bei der Reduktion mit Zinkstaub und Natron- 
lauge in alkoholischer Lösung erhält man als Hauptprodukt 2-Amino-ditan und daneben 
o.o-Hydrazodiphenylmethan [C 6 H S ■ CH 2 • C 6 H 4 ■ NH— ] 2 (Syst. No. 2075) {Carre, Cr. 148, 
101; Bl. [4] 5, 119; A. eh. [8] 19, 216). Beim Eintragen einer alkoh. Lösung des 2-Nitro- 
ditans in ein siedendes Gemisch von Zinn und Salzsäure entsteht 2-Amino-ditan (O. Fischer, 
Schütte, B. 26, 3086); daneben bilden sich Acridin {Syst. No. 3088) und 9. 10-Dihydro- 
acridin (Syst. No. 3087) (O. Fischer, B. 28, 1337). Beim Nitrieren in Eisessig mit Salpeter- 
säure (D: 1,52) unter Kühlung erhält man 2.4'-Dinitro-ditan (Staedel, A. 283, 157). 

Fhenyl-[3-mtro-phenyl]-metlian, 3-Nitro-ditan C 13 H n 2 N =C 6 H 5 -CH 2 -C 6 H 4 'N0 2 , 
Darst. Man gießt allmählich und unter Abkühlen die Lösung von 1 Tl. m-Nitro-benzylalkohol 
in 10 Tln. reinem Benzol zur 20-fachen Menge konz. Schwefelsäure, hebt die Benzolschicht 
ab, gießt sie in Wasser und destilliert das Benzol dann ab ; neben 3-Nitro-ditan entsteht etwas 
Bis-[3-nitro-benzyl]-benzol (Syst. No. 487), daB in Alkohol schwerer löslich ist (Becker, B. 
15, 20Ö1). — Flüssig. Nicht destillierbar. Nicht flüchtig mit Wasseidämpfen. Leicht lös- 
lich in Alkohol, Äther und Benzol. — Liefert bei der Oxydation mit Chromsäuregemisch 3-Nitro- 
benzophenon. Durch Reduktion mit Zinn und Salzsäure entsteht 3-Amino-djtan. 

Fhenyl-[4-iütro-phenyl] -methan, 4-Hitro-ditan CigHuOaN = C e H ? 'CH 2 C 6 H 4 -N0 2 . 
B. Entsteht neben Bis-[4-nitro-benzyl]-benzol (Syst. No. 487) beim Schütteln von 1 Tl. 
fein gepulvertem p-Nitro-benzylalkohol mit 20 Tln. Benzol und 10 Tln. konz. Schwefel- 
säure (Basler, B. 18, 2716). Entsteht in Form einer Molekularverbindung mit A1C1 3 
beim Kochen der Verbindung aus p-Nitro-benzylchlorid und A1C1 3 mit Benzol oder beim 
Kochen von p-Nitro-benzylchlorid mit A1C1 3 und Benzol (Staedbl, A. 283, 160; Boeseken, 
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B. 23, 103, 106). — Darst. Man schüttelt die Suspension von 1 Tl. p-Nitro-benzylalkohol 
in 20 Tln. Benzol 5— 10 Minuten mit 10 Tln. konz. Schwefelsäure, hebt die Benzolschicht ab, 
gießt die Schwefelsäureschicht in das vierfache Volumen Wasser, schüttelt die wäßr. Lösung 
wiederholt mit Benzol, vereinigt alle Benzollösungen, destilliert aus ihnen das Benzol ab, 
löst den Rückstand in wenig Äther und versetzt mit Alkohol; das nach 12—24 Stunden abge- 
schiedene Bis-[4-nitro-benzyl]-benzol wird abfiltriert, das Filtrat verdunstet und der all- 
mählich erstarrende Bückstand aus Ligroin umkrystallisiert (Bas., B. 16, 2716). Man trägt 
allmählich 40 g A1C1 3 in eine erwärmte Lösung von 20 g p-Nitro-benzylchlorid in 400 g Benzol 
ein, kocht, bis die HCl-Entwickhmg aufgehört hat, schüttelt den Kolbeninhalt mit Wasser, 
destilliert von der Benzolschicht das Benzol ab; der Rückstand erstarrt nach einigen Tagen 
und wird aus Alkohol umkrystallisiert (Staedel, A. 283, 160). Darstellung aus 100 g p-Nitro- 
benzylchlorid, 400 g Benzol, 500 g CS 2 , 100 g A1C1 3 nach dem Verfahren von Gabriel, Stelzneb 
(vgl. Darst. von 2-Nitro-ditan) : Baeyer, Villigeh, B. 37, 605. — Spieße (aus Ligroin). F: 
31° (Bas.; Boe.). Kp^: 202° (Baeyer, V.). Kaum flüchtig mit Wasserdämpfen (Bas.). 
Leicht löslich in Alkohol, Äther, Benzol usw., schwer in kaltem Ligroin (Bas.). — Liefert 
mit Cr0 3 in Eisessig 4-Nitro-berizophenon (Bas.). Durch Reduktion mit Zinn und Salzsäure 
erhält man 4-Amino-ditan (Bas.). Beim Nitrieren mit Salpetersäure (D: 1,53) in Eisessig- 
lösung entstehen 4.4'-Dinitro-ditan und 2.4'-Dinitro-ditan (Stae., A, 283, 160; vgl. Bas.). 

Diphenyl-nitro-methan, a-Nitro-ditan C 13 H n 2 N = C 6 H 5 - CH(N0 2 ) • C 6 H 5 . B. Bei 
5-stdg. Erhitzen von 4 ccm Diphenyhnethan mit 25 com Salpetersäure (D: 1,075) im geschlos- 
senen Rohr auf 100—105*; man behandelt das ölige Produkt mit 33 /(4g er Kalilauge und 
zersetzt das abgesaugte und mit Äther gewaschene Kaliumsalz der aci-Form durch H 2 S 
(Konowalow, 'M. 26, 77; C. 1894 II, 33). Durch spontane Umwandlung des aci-a-Nitro- 
ditans (s. u.) (K., B. 29, 2197). — Farbloses Öl. Erstarrt nicht bei —15°; DJ: 1,1900; 
Df: 1,1727; mol. Brechungsvermögen: K., JK. 26, 81; 0. 1894 II, 33. — Mit Zinkstaub 
und Kalilauge (K, JE. 26, 84; C. 1894 II, 33) oder mit Zinn und Salzsäure (K, 3K. 33, 46; 
G. 1901 1, 1002) entsteht a-Aroino-ditan. Die mit Basen entstehenden Salze sind als Salze 
des aci-a-Nitro-ditans (s. u.) zu betrachten. 

Diphenyl-isonitro-methan, aci-a-Nltro-ditan C 13 H n 2 N'= C ? H: 5 -C(:NO-0H)'C fl H ä . 
B. Das Kaliumsalz entsteht durch Erhitzen von Diphenyhnethan mit Salpetersäure im ge- 
schlossenen Rohr auf 100—105° und Behandlung des Reaktionsproduktes mit Kalilauge 
(Konowalow, 5K. 26, 77; C. 18B4II, 33). Das Natriumsalz entsteht bei der Einw. alkal. 
Diazobenzollösungen auf Natrium-Isonitromethan CH 2 :N0 2 Na (Bd. I, S. 76), neben anderen 
Verbindungen (Bamberger, Schmidt, Levinsteist, B. 33, 2056). Die freie Säure erhält man 
beim Ansäuern der kalten wäßr. Lösung des Natriumsalzes mit kalter verdünnter Schwefel- 
säure (K., B. 29, 2196). — Prismen (aus Äther). F: ca. 90° (Zers.); leicht löslich in Soda 
(K., B. 29, 2196, 2197). — Sehr unbeständig; zersetzt sich schon bei Zimmertemperatur, 
rasch in unreinem Zustande oder beim Erwärmen; dabei entstehen a-Nitro-ditan, Benzo- 
phenonoxim und Benzophenon; längere Zeit beständig nur in äther. Lösung oder in der 
Kälte (K„ B. 29, 2196, 2197). Beim Erhitzen des Ammoniumsalzes auf 150° entsteht Benzo- 
phenon (K, JK. 32, 73; C. 1900 1, 1093). - KC 13 H 1(1 O ä N. Prismen (K., }K. 26, 81;-C. 1894 II, 
33). — Cu(CuH 10 2 N) 2 + 3H 2 0. Grüner Niederschlag (K., JK. 26, 82; O. 1894 II, 33). 

[2 (?)-Ctaor-phenyl]-[4-nitro-phenyl]-methan, 2' (?) -Chlor-4-nitro-ditan 
C I3 H 10 O 2 NCl = C 6 H 4 Cl-CH 2 -C 6 H 4 -NO 2 . B. Aus p-Nitro-benzylchlorid und Chlorbenzol bei 
Gegenwart von A1CL,, neben 4'-Chlor-4-nitro-ditan (Boeseken, B. 23, 107). — Krystalle 
(aus Alkohol). F: 67°. 

[4-Chlor-phenyl]-[4-nitrö-phenyl]-methan, 4'-Chlor-4-nitro-ditan C 13 H 10 O 2 NCl = 
CjHjCl-CHj-CeHj-NOa. B. Aus p-Nitro-benzylchlorid und Chlorbenzol bei Gegenwart von 
A1C1 3 , neben 2'(?)-Chlor-4-nitro-ditan (Boeseken, B. 23, 107). — Krystalle (aus Essigsäure). 
F: 104°. Unlöslich in Ligroin. — Chromtrioxyd oxydiert zu 4'-Chlor-4-nitro-benzophenon. 

[4-Hitro-phenyl]-diehloi-methan, a.a-Diehlor-4-nitro-ditan C^HgOäNClj, = C 6 H S - 
CCl 2 -C e H 4 -N0 3 . B. Bei 1-stdg. Erwärmen des p-Nitro-benzophenons mit PC1 5 auf 140-150° 
(Baeyer, Villiger, B. S7, 606; Schroeter, B. 42, 3360 Anm. 2). — Blätter (aus Ligroin). 
F: 56—57° (B., V.), 53—54° (Seat.). Leicht löslich in gewöhnlichen Lösungsmitteln, außer 
in kaltem Ligroin (V., B.). — Gibt beim Kochen mit Silberazid in Amyläther 1-Phenyl- 

5-[4-nitro-phenyl]-tetrazol 2 N • C 6 H 4 ■ C^ N( 6 5, 'ii (Syst. No. 4022) (Sch., B. 42, 3360). 

Gibt mit Benzol + A1C1 3 a-Chlor-4-nitro-triphenylmethan (B., V.). 

[2 (?) -Brom-phenyl]-[4-nitao-phenyl]-methan, 2' (?) -Brom-4-nitro-ditan 
C 13 Hi O 2 NBr = C 6 H 4 Br-CH 2 C„H 4 -NO ä . B. Aus p-Nitro-benzylchlorid und Brombenzol bei 
Gegenwart von A1C1 3 , neben 4'-Brom-4-nitro-ditan (Boeseken, E. 23, 108). — Nadeln. F: 73°. 

[4-Brom-phenyl]-[4-nitro-phenyl]-niethan, 4'-Brom-4-nitro-ditan C ]3 H 10 O 2 NBr 
= C 6 H 4 Br-CH a -C () H 1 -NO !ä . B. Aus p-Nitro-benzylchlorid und Brombenzol hei Gegenwart 
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von AICI3, neben 2'(?)-Brom-4-nitro-ditan (Boeseken, R. 23, 108). — F; 121°. Schwer löslich 
in Alkohol, IJisesaig. — Chromsäure oxydiert zu 4'-Brom-4-nitro-benzophenon, 

Diphenyl-brom-nitro-methan, a-Brom-a-nitro-ditan C 13 H 10 2 NBr = C 6 H 5 - 
CBr(N0 2 ) - C 6 H 6 , B. Beim Versetzen des Diphenylisonitromethan-Kaliums im Kältegemisch 
mit 1 Mol.-Gew. Brom (Konowalow, 5K. 26, 83; C. 1894 II, 33). — Blättchen und Prismen 
(aus Alkohol), F: 44°. Löslich in ca. 5 Tln. kaltem Alkohol, leicht löslich in Äther und 
Benzol. 

Bis-[2-nitro-phenyl]-methan s 2.2'-Dinitro-ditan C 13 H 10 O 4 N 2 = 2 N-C 6 H 4 -CH ä - 
C e H 4 -N0 2 . B. Durch Diazotierung von 2.2'-Dinitro-4.4'-diamino-ditan in alkoholischer 
Salzsäure mit Äthylnitrit und Eingießen der Flüssigkeit in ein Becherglas, das im siedenden 
Wasserbad steht ( Schsitzsfahn, J. pr. [2] 65, 322). Zur Isolierung eignet sich die kry- 
stallinische Krystallbenzolverbindung (Bertbam, /. pr. [2] 65, 327). — Blättchen oder 
Nadeln (aus Wasser). E: 159° (Sch.), 158,5-159,5° (B.). In Alkohol und Äther sehr leicht 
löslich, ia ligroin unlöslich (Sch.). — Durch Chromsäure in Eisessig erhält man 2.2'-Dinitro- 
benzophenon (Sch.). Durch Brom und Alkali entsteht glatt 2.2'-Dinitro-benzophenon (B.). 
Bei der Reduktion sowohl mit Eisen und Essigsäure als auch mit Zinnchlorür entsteht neben 
2.2'-Diamino-ditan immer 2.2'-Diamino-benzophenon (Sch.; B.). Gibt mit konz. Natronlauge 
blutrote Färbung (B.). Die Lösung in Alkalien zersetzt sich beim Kochen teilweise (B.). 

[2-Nitro-phenyl]-[4-nitro-phenyl]-met:han, 2.4'-I)initro-ditan C 13 H 10 O 4 N 2 = 
2 N-C 6 H 4 -CH 2 -C 6 H 4 N0 2 . B. Neben 4.4'-Dinitro-ditan, 2.4.2'.4'-Tetranitro-ditan und 
x.x,x-Trinitro-ditan durch Eintragen von Diphenylmethan in Salpetersäure (D: 1,53) unter 
Kühlung (Stabdbl, A. 283, 153). Bei allmählichem Eintragen (unter Kühlung) von 2 Tln. 
Salpetersäure (D: 1,53) in eine Lösung von 1 Tl. 2-Nitro-ditan oder 4-Nitro-ditan in 2 Tln. 
Eisessig; in letzterem Falle entsteht auch 4.4'-Dinitro-ditan (St., A. 283, 157, 161). — Darst. 
Man trägt 20 g Diphenylmethan in 90 g im Kältegemisch befindlicher Salpetersäure (D: 1,53) 
ein, schüttelt mit Wasser, wascht den Niederschlag, welcher aus 4.4'-Dinitro-ditan und 2.4'- 
Dinitro-ditan besteht, mit Äther, zieht mit wenig heißem Alkohol das 2,4'-Dinitro-ditan aus 
und krystallisiert es aus Benzol um (St., A. 283, 156). Man versetzt eine Lösung von rohem 
2-Nitro-ditan in 2 Tln. Eisessig rasch mit absoluter Salpetersäure bei 0°, läßt 12—24 Stdn. 
bei 0° stehen, wäscht die ausgeschiedenen Krystalle mit Salpetersäure (D: 1,3), dann mit 
Wasser und krystallisiert aus Benzol um (Schorlbmmer, J. pr. [2] 65, 306). — Gelbliche 
Krystalle (aus Benzol). Monoklin prismatisch (Friepländer, Z. Kr. 3, 175; vgl. Oroth, 
Gh. Kr. 5, 98). F: 118° (St., A. 194, 348; Sc».). — Gibt bei der Oxydation 2.4'-Dinitro-benzo- 
phenon (St., A. 194, 349; B. 27, 2111). 

Bis-[3-rutro-phenyl]-metnan, 3.3'-Dinitro-ditan C 13 H 10 O 4 N 2 = O a NC 6 H 4 -CH 2 - 
C 6 H 4 -N0 2 . B. Bei der Einw. von Formaldehyd in wäßr. Lösung auf eine Lösung von Nitro- 
benzol in Schwefelsäure (Schöpit, B. 27, 2321). Beim Erhitzen von m-Nitro-benzylalkohol 
mit Nitrobenzol und Schwefelsäure auf 135° (Gattermann, Rüdt, B. 27, 2295). Durch 
Eingießen einer schwefelsauren Lösung von 3.3'-Dinitro-4.4'-diamino-ditan in siedenden Alko- 
hol und Behandlung der Lösung mit einer wäßr. Natriumnitritlösung bei 100° (J. Meyer, 
RoHMER, B. 33, 256). — Darst. Man trägt 9 g Formaldehyd (in 40%iger wäßr, Lösung) in 24 g 
Nitrobenzol, gelöst in ca. 100 g konz. Schwefelsäure, ein und läßt 8 Tage bei 45° stehen, gießt 
das Reaktionsprodukt in Wasser, treibt unverändertes Nitrobenzol mit Wasserdampf ab und 
krystallisiert das zurückbleibende Dinitroditan aus Eisessig um (Schöpit, B. 27, 2322; 
vgl. Bayer & Co., D. R. P. 67001; Frdl. 3, 76). Man erwärmt das GemiBch von Form- 
aldehydlösung, Nitrobenzol und konz. Schwefelsäure 3 Stdn. lang im Wasserbad unter 
häufigem Umrühren (Nastjttkow, 1K. 40, 1379; G. 1909 I, 535). Man erhitzt das Gemisch 
aus 100 g m-Nitro-benzylalkohol, 300 g Nitrobenzol und 2 kg konz. Schwefelsäure 2 Stdn. 
auf 130—140°, gießt das Reaktionsprodukt auf Eis, trocknet den Niederschlag und reinigt 
ihn durch Ausschütteln mit kaltem Aceton (Baeyer, A. 354, 192). — Blätter (aus Eisessig). 
F: 172° (G., Rü.), 174° (Schöpf!'), 180» (Baeyer). Schwer löslich in Äther, leichter in Alkohol, 
leicht in heißem Benzol und Eisessig (Bayer & Co.) — Mit Chromsäure in Eisessig entsteht 
3.3'-Dinitro-benzophenon, mit Zinnchlorür und Salzsäure 3.3'-Diamino-ditan (G., Rü. ; 
Schöpft). 

[3-Nitro-phenyl]-[4-nitro-phenyl]-rnethan, 3.4'-Dinitro-ditan Ci 3 H 10 O4N 2 = 2 N- 
C 6 H 1 -CH 2 -C (j H 4 -N0 2 . B. Bei l7 ä -stdg. Erhitzen von 8 g p-Nitro-benzylacetat mit 24 g 
Nitrobenzol und 160 ccm konz. Schwefelsäure auf 135° (Gattesmann, Rüdt, B. 27, 2293). 
Beim Eintragen von 3-Mtro-ditan in rauchende Salpetersäure (Becker, B. 15, 2092). — 
Darst. Man trägt unter Kühlung 2 Tle. Salpetersäure (D: 1,53) in eine Lösung von 1 Tl. 
3-Nitro-ditan in 2Tln. Eisessig ein und läßt 1— 2Tage stehen (Staedel, A. 283, 159). — Nadeln 
(aus Alkohol). F: 101-102° (St.), 103-104« (G, R.). 

Bis-[4-nitro-ph.enyl]-rnethan s 4.4'-Dinitro-ditan C 13 H 10 O 4 N 2 = 2 N'C 6 H 4 -CH 2 - 
C a H 4 -NO a . B. Entsteht neben 2.4'-Dinitro-ditan und höher nitrierten Produkten bei aÜ- 

38* 



596 KOHLENWASSERSTOFFE d Hai- 14. [Syst. No. 479. 

mählichem Eintragen (unter Kühlung) von 20 g Diphenylmethan in 100— 120 g Salpetersäure 
{D: 1,53); man erwärmt schwach bis zur Lösung, läßt kurze Zeit stehen, gießt dann in 500 g 
Wasser, behandelt den mit heißem Äther gewaschenen Niederschlag mit wenig heißem Benzol, 
welches 4.4'-Dinitro-ditan und 2.4'-Dinitro-ditan auflöst und Tetranitrodiphenylmethan 
zurückläßt; aus der Benzollösung krystallisiert 4.4'-Dinitro-ditan, während in der Mutterlauge 
2,4'-Dinitro ditan zurückbleibt (Staedel, A. 283, 151; vgl. Doer, B. 5, 795; St., A. 194, 363). 
Beim Nitrieren von 4-Nitro-ditan, neben 2.4'-Dinitro-ditan (St., B. 27, 2110; A. 283, 160). 
— Nadeln (aus Benzol). F: 183° (D.; St.). Unlöslich in kaltem Alkohol, schwer löslich in 
Äther, leicht in heißem Benzol und Eisessig (D.). — Läßt sich zu 4.4'-Dinitro-benzophenon 
oxydieren (St., A. 283, 168). Durch Reduktion mit Zinnchlorür und Salzsäure entsteht 
4.4'-Diamino-ditan (D., B. 5, 796; St., A. 283, 161). 

Diphenyl-dinitro-methan, a.a-Dinitro-ditan C l3 H 10 O 4 N 2 = C 6 H 5 -C(N0 2 ) 2 -C S H 6 . B. 
Beim Behandeln von 6 g Benzophenonoxim, gelöst in 120 g absol. Äther, mit 3,5 g N0 2 
(Scholl, B. 23, 3491); man läßt 10 Minuten stehen, wäscht dann mit Natronlauge, trocknet 
über CaCl 2 und verdunstet im Vakuum. — Blättchen (aus verd. Alkohol). F: 78—78,5°. 
Leicht löslich in Chloroform, Äther, Benzol und in heißem Alkohol. — Beim Behandeln mit 
Zinkstaub und Eisessig entstehen Benzophenonoxim und o-Amino-ditan (Sch.). 

s.x.x-Trinitro-ditan C 13 H 9 6 N 3 = C 13 H 9 (N0 2 ) s . B. Bei allmählichem Eintragen (unter 
Kühlung) von 1 Tl. Diphenylmethan in 6— 7 Tle. Salpetersäure (D: 1,53); man erwärmt 1 Stde. 
lang auf 50°, gießt in Wasser und kocht den mit wenig Äther gewaschenen Niederschlag mit 
Alkohol aus, wobei Tetranitrodiphenylmethan ungelöst bleibt (Staedel, A. 283, 155). — 
Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 109—110°. Sehr leicht löslich in Benzol. 

Bis-[2.4-dinitro-phenyl]-methan, 2.4.2'.4'-Tetranitro-ditan C ]3 H a O s N 4 = 
(0 2 N) s C 6 H 3 CH 2 -C e H 3 (N0 2 ) 2 . B. Bei der Einw. eines Gemisches von konz. Salpetersäure 
und Schwefelsäure auf Diphenylmethan (Dobr, B. 5, 795). Man trägt sehr langsam 1 Tl. 
Diphenylmethan in 12 Tle. im Kältegemisch befindliche Salpetersäure (D: 1,53) ein, läßt 
einige Zeit bei gewöhnlicher Temperatur stehen, erwärmt dann allmählich bis auf 70°, 
fällt mit Wasser und krystallisiert den Niederschlag aus Eisessig um (Staedel, A. 218, 
339). — Darst. Man trägt allmählich bei 10—25° 50 g Diphenylmethan in ein Gemisch aus 
70 g konz. Schwefelsäure und 130 g Salpetersäure ein, erwärmt l / 2 Stde. lang unter Umrühren 
auf 70°, gießt nach dem Erkalten in viel Wasser, kocht den Niederschlag mit etwas Alkohol 
aus und krystallisiert den Rückstand aus Eisessig um (Schöpft, B, 27, 2318). — Hellgelbe 
Prismen (aus Eisessig), F: 172° (D.). Unlöslich in Alkohol und Äther, schwer löslich in Benzol, 
etwas leichter in Eisessig (D.). — Wird von Cr0 3 und Eisessig zu 2.4.2'.4'-Tetranitro-benzo- 
phenon oxydiert (St.). Mit Sn + HCl entsteht 2.4,2',4'-Tetraamino-ditan (St.). 

"Verbindung C 13 H n 2 P = C e H 6 -CH 2 -C 6 H 4 -PO i! („Phosphinodiphenylmethan") ist 
als Anhydroverbindung bei C 6 H 6 -CH 3 -C c H,-PO(OH) 2 Syst. No. 2292 eingeordnet. 

2. 2-Phenyl-toluol, o-Phenyl-toluol, 2-Methyl-diphenyl C 13 H 12 = C 6 H 5 ■ 
C 6 H 4 -CH 3 . B. Aus Nitroso-acetanilid C 6 H4-N(NO)-COCH 3 und Toluol entsteht in heftiger 
Reaktion ein Gemisch von o- und p-Phenyl-toluol (Bamberger, B. 30, 369). m Entsteht 
neben anderen Kohlenwasserstoffen beim Eintragen der gemischten Lösungen von Benzol- 
diazoniumchlorid und o-Toluol-diazoniumchlorid in Natriumäthylat (Oddo, Curatolo, G. 
251, 132). Bei der Destillation von 4.4'-Dijod-2-methyl diphenyl mit Zinkstaub (Jacob- 
son, Nanninga, B. 28, 2551). — Bleibt im Kältegemisch flüssig. Kp: 261-264° (O., C), 
255—258° ( J., N.). Df: 1,010 ( J., N.). — Liefert bei der Oxydation mit Chromsäuremischung 
(O., C.) oder mit KMn0 4 (J., N.) o-Phenyl-benzoesäure. 

Oktabrom-2-meth.yl-diphenyl C lg H 4 Br 8 . B. Aus 2-Phenyl-p-cymol, Brom und AlBr 3 
(Klages, B. 40, 2372). — Gelbliche Nadeln (aus heißem Xylol). F: 345—350°. 

4.4'-Dijod-2-methyl-diplienyl C 13 H 10 I 2 = C 6 H 4 I • C 6 H 3 I ■ CH 3 . B. Aus 4.4'-Diamim> 
2-methyl-diphenyl durch Diazotieren und Eintragen der Diazoniumsalzlösung in wäßr. Kalium- 
jodidlösung (Jacobson, Nanninga, B. 28, 2551). — Gelbe Stäbchen (aus Alkohol). F: 
114—116°. Leicht löslich in Äther, Benzol, Ligroin und heißem Alkohol. 

4-N"itro-2-methyl-diphenyl C 13 H u 2 N = C 6 H 5 -C 6 H 3 (CH 3 )-N0 2 . B. Beim Eintragen 
von 5-Nitro-toluol-2-isodiazohydroxyd in erwärmtes Benzol (Bambebger, B. 28, 405). — 
Nadeln (aus Ligroin). F: 56—57°. Leicht löslich in Benzol, Äther, Chloroform, Aceton, 
ziemlich leicht in kaltem Alkohol. 

3. 3-Phenyl-toIuol, m-Phenyl-toluol, 3-Methyl-diphenyl C 13 H, 2 = C 6 H 5 - 
C 6 H 4 CH 3 . B. Aus 15 Tln. Diphenyl, CH 3 C1 und 1 Tl. A1C1 3 ,(ädam, A.ch. [6] 15, 242; 
Bl. [2] 49, 98). Aus m-Brom-toluol, Brombenzol und Natrium (Perbiek, Bl. [3] 7, 181). 
Beim Destillieren von 4 g 4.4'-Dijod-3-methyl-diphenyl mit 50 g Zinkstaub (Jacobson, 
Lischxe, B. 28, 2546). — Flüssig. Kp: 272-277°; D°: 1,031 (A.). - Mit Brom entsteht bei 
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150° das Brom-Derivat C 6 H 5 -C 6 H 4 -CH 2 Br; dasselbe ist nicht destillierbar, unlöslich in 
Alkohol und Äther und gibt mit alkoh. Kalilauge die Verbindung CgHs-CgHj-C^O-C^Hs 
(Syst. No. 539) (A.). 3-Methyl-diphenyl wird von Cr0 3 in Essigsäure (A.), von verd. Salpeter- 
säure (P.) oder von KMn0 4 (J., L.) zu m-Phenyl-benzoesäure oxydiert. 

4.4'-Dijod-3-methyl-diplienyl C la H 10 I 2 = C 6 H 4 IC B H 3 I-CH 3 . B. Aus 4.4'-Diamino- 
3-methyl-diphenyl durch Diazotieren und Eintragen der Diazoniumsalzlösung in wäßr. 
Kalium jodidlösung (Jacobson, Lischkb, B. 28, 2546). — Nadeln (aus Ligroin). P: 109°. 

4. 4-Phenyl-toluol , p-Phenyl-toluol, 4-Methyl-diphenyl C 13 H 12 = C 6 H 5 - 
C 6 H 4 CH 3 . 3. Beim Leiten eines Gemenges von Benzol und Toluol durch ein rotglühendes 
eisernes Rohr (Carnelley, Soc. 37, 706). Beim Behandeln einer äther. Lösung von p-Brom- 
toluol und Brombenzol mit Natrium (Carnelley, Soc. 29, 13; J. 1876, 419). Entsteht 
neben o-Phenyl-toluol durch Vermischen von Nitroaoacetanilid C 8 H 5 • N(NO) ■ CO • CH 3 mit 
Toluol (Bamberger, B. 30, 369). Neben 2-Methyl-diphenyl (?) aus Benzoldiazonium- 
chlorid mit Toluol und A1C1 3 (Möhlau, Berges, B. 26, 1997). Neben Diphenyl beim Ein- 
tragen der vereinigten Lösungen von Benzoldiazoniumchlorid und p-Toluoldiazoniumchlorid 
in Natriumäthylat (Oddo, Curatolo, O. 25 1, 130). Durch Reduktion von p-Phenyl-benz- 
aldehyd mit Jodwasserstoff und Phosphor (Gattermann, A. 347, 381). — Blätter (aus 
Ligroin). P: 47—48° (G.). — Gibt bei der Oxydation mit verdünnter Salpetersäure p-Phenyl- 
benzoesäure und mit Chromsäure Terephthalsäure (Ca., Soc. 29, 18; J. 1876, 419). 

2- oder 3-Brom-4-methyl-dLphenyl C 13 H u Br = C 6 H 5 -C 6 H 3 BrCH 3 . B. Entsteht 
neben 4'-Brom-4-methyl-diphenyl beim Eintragen von 14,8 g Brom in eine Lösung von 
15,5 g p-Phenyl- toluol in CS 2 ; man erwärmt das Gemisch auf dem Wasserbade, destilliert 
dann den CS 2 ab, wäscht den Rückstand mit Natronlauge und krystallisiert ihn aus kochendem 
Alkohol um; hierbei scheidet sich zunächst das 2- oder 3-Brom-4-methyl-diphenyl aus 
(Carnelley, Thomsen, Soc. 47, 589; 51, 87). — Tafeln (aus Alkohol). P: 127—129°. Past 
unlöslich in kaltem Alkohol, sehr leicht löslich in Benzol. — Wird von Cr0 3 in Eisessig zu 
Bromterephthalsäure oxydiert. 

4'-Brom-4-methyl-diplienyl C 13 H u Br = C 6 H 4 Br ■ C 6 H 4 • CH 3 . B. Neben 2- oder 3- 
Brom-4-methyl-diphenyl (s. o) beim Eintragen von 14,8 g Brom in eine Lösung von 15,5 g 
p-Phenyl-toluol in CS 2 ; die alkoh. Mutterlauge von 2- oder 3-Brom-4-methyl-diphenyl scheidet 
beim Verdunsten ein Öl ab, das man durch Erwärmen auf 100° und Stehenlassen über 
H 2 S0 4 vom Alkohol befreit; in ein Kältegemisch gebracht, scheidet es das 4'-Brom-4-methyl- 
diphenyl krystallinisch aus (C, Th., Soc. 51, 88). — P: 27—30°. Liefert mit Cr0 3 (und Eis- 
essig) 4-[4'-Brom-phenyl]-benzoesäure und p-Brom_-benzoesäure (O, T.). 

2.4'- oder3.4'-Dibrom-4-metbyl-diplieiiylC 13 H 10 Br 2 =CeH 4 BrC ß H 3 Br-CH 3 . B. Ent- 
steht neben dem isomeren Dibromderivat vom Schmelzpunkt 148—150° (s. u.) beim Ein- 
tragen von 35,6 g Brom in eine Lösung von 18,7 g p-Phenyl- toluol in CS 2 ; man läßt 12 Stdn. 
in der Kälte stehen, erhitzt dann 2 Stdn. am Kühler, destilliert hierauf den CS 2 ab, wäscht 
den Rückstand mit Natron und kocht ihn hierauf wiederholt und anhaltend mit Alkohol 
aus, wodurch nur das Dibrom-methyl-diphenyl vom Schmelzpunkt 113—115° in Lösung geht 
(Carnelley, Thomsen, Soc. 51, 89). — Durchsichtige Tafeln (aus Alkohol). P: 113—115°. 
Liefert bei der Oxydation mit Cr0 3 in Eisessig Dibrom-phenylbenzoesäure C 6 H 4 BrC 6 H 3 Br- 
C0 2 H (F: 202-204°) (Syst. No. 952) und p-Brom-benzoesäure. 

3.4'- oder 2.4'-Dibrom-4-methyl-diphenyl C 13 H 10 Br 2 = C 6 H 4 Br-C 6 H s Br-CH 3 . B. 
siehe den vorangehenden Artikel (C, Th., Soc. 51, 89). — Nadeln. P: 148—150°. Unlöslich 
in kochendem Alkohol, sehr leicht löslich in Benzol. — Liefert mit Cr0 3 in Eisessig Di- 
brom-phenylbenzoesäure (F: 231—232°) (Syst. No. 952) und p-Brom-benzoesäure. 

^-Nitro-i-methyl-dLprienyU?) 1 ) CjäHjAN = 2 N-C 6 H 4 -C 6 H 4 -CH 3 . B. Beim Ein- 
tragen (unter Kühlung) von Acetylehlorid, gelöst in Toluol, in p-Nitro-isodiazobenzol-Natrium, 
suspendiert in Toluol (Kühling, B. 28, 43). Entsteht neben einem öligen Isomeren [4'-Nitro- 
2-methyl-diphenyl (?)] bei allmählichem Eintragen von p-Nitro-isodiazobenzolhydrat in auf 
80° erwärmtes Toluol (Bamberger, 3. 28, 404; vgl. K., B. 29, 166). — Prismen (aus Alkohol). 
P: 103—104° (K). Leicht löslich in Äther, Chloroform, Benzol und Aceton, ziemlich schwer 
in kaltem Alkohol, schwer in kaltem Ligroin (B.). 

x-Nitro-4-methyl-dipher)yl z ) CiaHnO-jN = C^HnfNOa). B. Entsteht wahrschein- 
lich neben einer isomeren Verbindung, beim Behandeln einer Lösung von p-Phenyl-toluol 

*) Nach dem für die 4. Aufl. dieses Handbuches geltenden Literatur-Schlußtermin [1. I. 1910] 
ist diese Verbindung als 4'-Nitro-2-methyl-diphenyl erkannt worden. Vgl. Kliegl, HUBER, 
B. 53, 1646 [1920]. 

2 ) Nach dem für die 4. Aufl. dieses Handbuches geltenden Literatur-Schlußtermin ist diese 
Verbindung als 4'-Nitro-4-methyl-diphenyl erkannt worden. Vgl. Kliegl, Hüber, B. 53, 1646 
[1920]. 
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in 3 Tln. Essigsäure mit Salpetersäure (D: 1,45) (Cabnelley, Soe. 29, 20; J. 1876, 419).- — 
Krystalle. F: 141°. Sehr wenig löslich in kaltem Alkohol, leicht in heißem. 

x.x-Dinitro-4-methyl-diphenyl C 13 H 10 O 4 N 2 = C 13 H 10 (NO 2 ) 2 . B. Durch Stehenlassen 
von 3 Tln. p-Phenyl-toluol mit 1 Tl. Schwefelsäure und 6 Tln, Salpetersäure (D: 1,45) 
(Cabnblley, Soc. 29, 23; J. 1876, 419). — Farblose Nadeln (aus Alkohol). F: 153—157°. 

5. l-[a-Phenyl-äthyliden]-cyclopentadien-(2.4), (n-Methyl-m-phenyl- 

TTP • CTT PTT 

fulven C 13 H 12 = i „„/CiCy 3 . B. Aus Cyclopentadien und Acetophenon in Natrium - 

HC : CH^ ^C 6 Hg 
äthylatlösung (Thiele, B, 33, 672), — Rotes Öl von azobenzolähnlichem Geruch. Kp^^: 
130,5° (Th.). Verharzt leicht (Th.). — Gibt in Benzollösung bei längerem Einleiten von Sauer- 
stoff eine explosive Verbindung C 13 H 12 4 (s. u.) (Englee, Frankenstein, B. 34, 2937). 

Verbindung C, 3 H 12 4 . B. Durch wochenlanges Einleiten von Sauerstoff in die Benzol- 
lösung des cd-Methyl-rö-phenyl-fulvens; man fällt mit Äther (Engler, Frankenstein, B. 
34, 2937). — Weißes explosives Pulver. In den meisten Mitteln .unlöslich. Wird durch 
Natronlauge unter Umsetzung gelöst. 

6. l-Propenyl-naphthalin, a-[a-fropen,yl]-naphthalin C 13 H lä = C W H,-CH: 
CH ■ CH 3 , B. Durch Erhitzen von 1 Tl. a-Naphthaldehyd mit 3 Tln. Propionsäureanhydrid 
und 1 Tl. Natriumpropionat (Rousset, Bl, [3] 17, 813). Durch Einw. von siedender 
alkoh. Kalilauge auf 1-Allyl-naphthalin (Tiffekeatj, Daudel, O. r. 147, 679). — Kp^: 137° 
bis 138° (R.); Kp, 5 : 147—149°; siedet unter gewöhnlichem Druck bei 275—278°, sich dabei 
partiell polymerisierend (T., D.). — Liefert bei der Einw. von Jod und überschüssigem Queck- 
silberoxyd in wäßr. Äther unter HI- Abspaltung und Umlagerurig des zunächst entstehenden 
Jodhydrins den Aldehyd C lfr Hj ■ CH(CH 3 ) ■ CHO (T., D.). - Verbindung mit Pikrin- 
säure s. Syst. No. 523. 

7. 1-AUyl-naphthalln, a-[ß-I'ropenyl]-napfithalin C, 3 H 12 = C 10 H,'CH 2 -CH: 
CH 2 . B. Aus Allylbromid und a-Naphthyl-magneaiumbroraid in Gegenwart von Äther 

■(Tibteneau, Daudel, Cr. 147, 678). — Kp: 265—267°. — Geht unter dem Einfluß von 
siedender alkoh. Kalilauge in a-[a-Propenyl]-naphthalin über. 

8. 1-Isopropenyl-naphthalin , a-Methovtnyl-naphthalin C 13 H 12 = C in H,- 
C(:CH 2 )-CH 3 . B. Beim Erhitzen von Dimethyl-a-naphthyl-carbinol mit Essigsäure- 
anhydrid (Gbtgnard, Bl. [3] 25, 498; 6. 1901 II, 625). — Flüssig. Kp 8 : 125° (G.). D°: 
1,0208 ; D°: 1,0143 (G.). K : 1,61435 (G.). — Liefert bei der Einw. von Jod und überschüssigem 
Quecksilberoxyd in wäßr. Äther zunächst ein Jodhydrin, aus dem durch HI- Abspaltung und 
Umlagerung a-Naphthylaceton C 10 H, ■ CH 2 ■ CO • CH 3 entsteht (Tuteneatt, Dattdel, ö. r. 147, 
679). — Verbindung mit Pikrinsäure s. Syst. No. 523. 

9. 2-Isopropenyl-nnphthalin, ß-lMethovinyl-naphthalin C lS H 12 = C 10 H 7 - 
C(:CH 2 )-CH S . B. Man läßt auf eine ätherische Lösung von Methylmagnesiumjodid eine 
ätherische Losung von Methyl-jS-naphthyl-keton einwirken (GbiGNABD, Bl. [3] 25, 498; 
A. eh. [7] 24, 487; C. 1901 II, 625). — F: 46-47°. Kp,: 138—140°. — Verbindung 
mit Pikrinsäure s. Syst. No. 523. 



10. 

2.7.x-Tribrom-fiiioren-dihydrid C 13 H 9 Br 3 . Darst. Man leitet mit Bromdampf gesät- 
tigte Luft in eine kalt gehaltene Lösung von Fluoren in CS 2 (Babbieb, A. eh. [5] 7, 494). — 
Hellgelbe Nadeln. Löslich in Benzol. Entwickelt bei 150° HBr, ohne zu schmelzen. Zer- 
fällt mit alkoh. Kali sofort in HBr und 2.7-Dibrom-fluoren. 

3. Kohlenwasserstoffe C 14 H 14 . 

1. a.ß-JHphenyl-äthan, symm. Diphenyi- ^-^ /» — 3 

äthan, Dihenzyl (Bibenzyl) C 14 H 14 = C„H 5 -CH,- <*' i',— CH 2 -CH 2 -/i 4,. 

CH 2 -C e H 5 . Bezifferung: -<i^, «• « V_Jv 

B. Entsteht neben anderen Kohlenwasserstoffen bei der Einw. von Acetylen auf Benzol 
in Gegenwart von Aluminiumchlorid (Vabet, Vibnne, Bl. [2] 47, 919; Parone, C. 1903 II, 
662). Neben etwas Anthracen beim Behandeln eines Gemenges von Acetylendibromid und 
Benzol mit AlBr 3 (Anschütz, A. 235, 155); wendet man hierbei A1C1 3 statt AlBr 3 an, so ent- 
steht außerdem 1.1.2-Tribrom-äthan(A., A. 235, 157). Bei der Einw. von Benzol auf Äthylen- 
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chlorig in Gegenwart von A1C1 3 (Silva, C. r. 89, 607; J. 1870, 380). Aus Benzol und Di- 
chloräther (Bd. I, S. 612) (Gardeur, C. 18981, 438) oder l.l.2-Tricnlor-äthan (Ravitzbe, 
Bl. [3] 17, 477; G., C 1898 1, 438) in Gegenwart von Ald 3 als Hauptprodukt. Aus Benzol 
und 1.1.1-Trichlor-äthan in Gegenwart von A1C1 3 , neben anderen Produkten (Ktxntze- 
Fechner, B. 36, 474). Beim Kochen von Benzol mit 1.1.2-Tribrom-äthan und AlC^, neben 
anderen Produkten (Änschütz, A. 235, 333). — Weben anderen Produkten bei der Oxydation 
von Toluol mit wäßr. Kaliumpersulfatlösung (Mobitz, Wolffenstein, B. 32, 433) oder mit 
Cr0 3 oder KMn0 4 in Eisessig (Boedtker, Bl. [3] 25, 852). Beim Durchleiten von Tolnol- 
und Pbosphortricldorid-Dämpfen durch ein rotglühendes Rohr, neben anderen Produkten 
(Michaelis, Lange, B. 8, 1313; M., Paneck, A. 212, 203). — Durch Erwärmen von Benzyl- 
chlorid mit Natrium (Cannizzaro, Rossi, C. r. 53, 541 ; A. 121, 250; Stelling, Fettig, A. 
137, 258) oder mit Kupfer (Onufkowicz, B. 17, 836). Neben Benzylmagnesiumbromid bei 
der Einw. von Magnesium auf in Äther gelöstes Benzylbromid (Houben, Kesselkattl,, B. 
35, 2522). Bei der Einw. von Natrium auf Benzalbromid bei 180° und nachfolgender Destil- 
lation des Produktes (Michaelson, Lipphanf, C. r. 60, 722; A. Spl. 4, 115; vgl. St., Fi., A. 
137, 273). — Beim Erhitzen von Benzylalkohol mit komprimiertem Wasserstoff in Gegenwart 
von Eisen auf 350-360°, neben Toluol und Benzaldehyd (Ipatjew, B. 41, 994; HC. 40, 
490; G. 1908 II, 1098). Beim Erhitzen von Benzylalkohol mit Natriumbenzylat auf 220° 
bis 230°, neben Stilben, Toluol und Benzoesäure (Guebbet, Cr. 146, 299; Bl. [4] 3, 501; 
O. 1908 II, 866). Beim Erhitzen von Benzaldehyd mit komprimiertem Wasserstoff in Gegen- 
wart von Eisen auf 280°, neben Toluol (1p., B. 41, 994; JE. 40, 489; G. 1908 II, 1098). Beim 
Destillieren von Dibenzylamin oder Tribenzylamin (Bettnner, A. 151, 133). Beim Destillieren 
von Benzylhydrazin unter gewöhnlichem Druck (Wohl, Oesteblin, B. 33, 2740). Durch 
Einw. von HgO auf eine alkoh. Lösung von asymm. Dibenzylhydrazin (Busch, Weiss, B. 33, 
2704). — Durch Einw. von A1C1 3 auf eine Lösung von [/?-Chlor-äthyl]-benzol oder von Styrol- 
dibromid in Benzol und CS a (Anschütz, A. 235, 329, 338; Schramm, B. 26, 1707, 1708). 
— Beim Erhitzen von a.a.a'.a'-Tetrachlor-dibenzyl mit Jodwasserstoffsäure und Phosphor 
(Hanhart, B. 15, 901). Durch Reduktion von Stilben mit konz. Jodwasserstoffsäure bei 
140—150° (Limpricht, Schwanket, A. 145, 334) oder mit Natrium und Alkohol (Klaoes, 
B. 35, 2647). Beim Erhitzen von ß./?-Dichlor-a.a-diphenyl äthylen mit rauchender Jod- 
wasserstoffsäure und Phosphor auf 17Ö — 190°, neben wenig a.a-Diphenyl-äthan (Rbdsko, 
JK. 21, 425; B. 22 Ref., 760). Durch längere Einw. von Jodwasserstoff säure und rotem 
Phosphor auf Tolan C 6 H 5 -CiC-C 6 H 5 in geschlossenem Rohr bei 170—180° (Barbier, Cr. 
78, 1772; A. eh. [5] 7, 522; B. 8, 36; J. 1874, 421). Durch Reduktion von Tolan mit 
Natrium und Alkohol (Aronstein, Holleman, B. 21, 2833). Durch Reduktion von Des- 
oxybenzoin C 8 H ä ■ CO ■ CH 2 • C 6 H 5 mit Jodwasserstoff säure (Wislicenus, Goldenberg, B. 
7, 286; L., Schw., A. 155, 61). Durch Reduktion von Benzoin C 6 H s -COCH(OH)C 6 H s 
mit Wasserstoff in Gegenwart von Nickel (Ipatjew, }K. 38, 86; C. 1906 II, 87; Sabatier, 
Mailhb, Cr. 145, 1126; A. eh. [8] 16, 86). Durch Reduktion von Benzoin mit Jod- 
wasserstoff säure (Wl., Go., B. 7, 286). Durch Reduktion von Benzü C ß H 5 ■ CO ■ CO • C 6 H 5 
mit Wasserstoff in Gegenwart von Nickel (Sa., Mai.). — Entsteht neben Diphenylpropyl- 
amin C 6 H 5 -CH. ! -CH(C e H 5 )-CH 2 -NH a bei der Reduktion von a-Phenyl-zimtsäurenitril C 6 H 5 - 
CH:C(C„H 5 )-CN mit Natrium und absol. Alkohol (Feeund, Remse, B. 23, 2859). Durch 
Destillation der beiden stereoisomeren a.a'-Diphenyl-bernsteinsäuren (Syst No. 993) mit 
Kalk (Francbtmont, C. r. 75, 1627; B. 5, 1049; Reimer, B. 14, 1805). Beim Kochen von 
1.2-Diphenyl-buten-(l)-ol-(3)-säure-(4) C„H 5 -CH:C(C e H 5 )-CH(OH)-C0 2 H mit 10%iger Natron- 
lauge (Eblenmeyer jun.j Aebenz, A. 833, 234). Durch Reduktion von symm. Triphenyl- 
glutarsäure-dinitril NC-CH(C e H 6 )-CH(C 6 H 5 )-CH(C 6 H 5 )-CN mit Natrium und Alkohol, neben 
HCN und jS-Phenyl-äthylamin (Hbnze, B. 31, 3065), 

Barst. Man erhitzt 50 g Benzylchlorid mit 12 g grobgeschnittenem Natrium über freier 
Flamme 3—4 Stdn. und destilliert das gebildete Dibenzyl ab (Comey, B. 23, 1115). 

Spieße (aus Alkohol). Monoklin prismatisch (vom Rath, B. 5, 623; Lasaulx, A. 235, 
155; Boeris, R. A. L. [5] 8 I, 585; vgl. Oroth, Gh. Kr. 5, 191). Dibenzyl ist triboluminescent 
(Tbautz, Ph.Ch. 53, 58). Krystallisationsgeschwindigkeit: Bet/nt, Padoa, R.A.L. [5] 
12 II, 122; 181, 333. F: 51,5-52,5° (Cannizzaro, Rossi, G. r. 53, 542; A. 121, 251), 52° 
(Sabatiee, Mailhe), 51,8° (Bogojawlenski, Winogradow, Ph. Ch. 64, 252). Schmelz- 
wärme: Bo., Win. Kp: 284° (Ca., Ro.). D™: 0,9782; D|£: 0,9713 (Perkin, Soc. 69, 1195). 
Dg: 1,014 (Beck, Ph. Ch. 48, 654). Df •': 0,9416 (Eijkman, R. 12, 185). Dichte im flüssigen 
Zustande: R. Schiff, A. 223, 261. — Ziemlich löslich in kaltem Alkohol, leicht in Schwefel- 
kohlenstoff und Äther (C, R.). Krystallisationsgeschwindigkeit der Gemische mit Azo- 
benzol: Bo., Ssacharow, C 19071, 1719. — n«: 1,53385 (Eijkman, R. 12, 185); n«: 
1,50684; ny. 1,53482 (Chtlesotti, 0. 30 I, 152). Absorptionsspektrum: Baly, Txjck, 
Soc. 93, 1913. — Oberflächenspannung: Dtttoit, Friderich, C r. 130, 328. Innere Rei- 
bung: Beck, Ph. Ch, 48, 654. — Molekulare Verbrennungswärme bei konstantem Volum: 
1828,3 Oal., bei konstantem Druck 1830,2 Cal. (Bebthelot, Vieille, A. ch. [6] 10, 451). 
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Magnetisches Drehungsvermögen: Perkin, Soc. 69, 1195. Kathodenlumineseenz : O. Fischer, 
G. 190811, 1406. 

Dibenzyl spaltet sich beim Erhitzen im geschlossenen und evakuierten Rohr auf 500° 
in Toluol und Stilben (Barbier, C. r. 78, 1770; A. eh. [5] 7, 519; J. 1874, 359). Beim Durch- 
leiten von Dibenzyl-Dämpfen durch ein glühendes Rohr entstehen Toluol, Stilben (Dreher, 
Otto, Z. 1870, 22; A. 154, 177) und Phenanthren (Graebe, B. 8, 126; A. 187, 161). Stilben 
entsteht auch beim Leiten von Dibenzyl über erhitztes Bleioxyd (Behr, van Dorf, B. 8, 
753), beim Erhitzen von Dibenzyl in Benzollösung mit Schwefel auf 200° (Radziszewski, 
B. 8, 758; Abonsteln, van Nierop, B, 21, 4SI), beim Kochen von Dibenzyl mit Salzsäure 
und Kaliumchlorat (Kade, J. pr. [2] 19, 467). Bei der Oxydation von Dibenzyl mit CrO s 
in Eisessig oder Schwefelsäure oder mit KMn0 4 in alkalischer Lösung entsteht Benzoe- 
säure (Leppert, B. 9, 14). Wird bei 260° durch komprimierten Wasserstoff in Gegenwart 
von Nickeloxyd zu reinem a.ß-Dicyelohexyl-äthan reduziert (Ipatjew, B. 40, 1286; jK. 39, 
700; C. 1907 II, 2036). Leitet man Chlor über Dibenzyl, das vorher mit 0,7 % J°d zusammen- 
geschmolzen und dann wieder erstarrt warj und unterbricht die Reaktion, sobald die Masse 
sich erwärmt und zerfließt, so erhält man 4.4'-Dichlor-dibenzyl (Kade, J. pr. [2] 19, 462). 
Als der Versuch so ausgeführt wurde, daß die wiedererstarrte Masse vor der Einw. des 
Chlors gepulvert wurde, kam das Dibenzyl beim Zutritt des Chlors schnell zum Schmelzen, 
und als Reaktionsprodukt wurde Stilben erhalten (Ka., J. pr. [2] 19, 464). Wird Chlor in 
geschmolzenes Dibenzyl geleitet, bis die Flüssigkeit sich bräunt, dann weiter unter Destillation 
der Flüssigkeit, so entsteht Stilben; wird das Einleiten von Chlor noch fortgesetzt, so entsteht 
ein Dichlorstilben vom Schmelzpunkt 170° (Ka., J. fr. [2] 19, 466). Bei energischer Chlo- 
rierung von Dibenzyl mit SbCl 6 entstehen zuletzt Perchlortenzol und Perchloräthan (Merz, 
Weite, B. 12, 677; 18, 2877). Bei der Behandlung mit CrO a Cl 3 in CS 2 -Lösung erhält man 
a.a'-Dichlor-dibenzyl vom Schmelzpunkt 193°, a-Chlor-dibenzyl und einen chromhaltigen 
Niederschlag, welcher nach Zersetzung mit Eis Benzaldehyd, Desoxybenzoin, Benzil, Benzoin 
und Benzophenon liefert (Weiler, B. 82, 1054). Bei der Einw. von trocknem Brom 
auf Dibenzyl erhielt Marquardt (A. 151, 362) a.et'-Dibrom-dibenzyl vom Schmelzpunkt 
237° neben anderen bromhaltigen Produkten; zur Einw. von trocknem Brom vgl. auch 
Ravitzer, Bl. [3] 17, 478. Bei Gegenwart von Wasser wirkt Brom unter Bildung von x-Brom- 
dibenzyl und 4.4'-Dibrom-dibenzyl; bei weiterer Einw. von Brom entstehen auch geringe 
Mengen x-Brom dibenzyl-dibromid (S. 572) (Stelling, Fittig, A. 137, 266, 273). Bei Gegen- 
wart von Äther addiert sich Brom an Dibenzyl unter Bildung von Dibenzyl-dibromid 
(S. 572) (Michaelson, Lippmann, C. r. 60, 723; A. Spl. 4, 117; vgl. St., F., A. 137, 273). 
Durch Einw. von Salpetersäure (D: 1,075) bei 100° entsteht a-Mtro-dibenzyl (Konowalow, 
B. 28, 1860). Durch Auflösen von Dibenzyl in rauchender Salpetersäure oder solcher von 
D: 1,52 erhält man 4.4'-Dinitro-dibenzyl und 2.4'-Dinitro-dibenzyl (St., F., A. 137, 260; 
Leppert, B. 9, 15). Bei der Einw. von konz. Schwefelsäure auf geschmolzenes Dibenzyl 
entsteht Dibenzyl-disulf onsäure-(4.4') ( ?) (Syst. No. 1542) neben geringen Mengen einer Di- 
benzyl-tetrasulfonsäure (Syst. No. 1544) (Kade, B. 8, 952; vgl. Heumann, Wierntx, B. 
20, 914). — Verbindung mit Pikrylchlorid: Bruni, Ch. Z. 30, 568. 

a.£-Bis-[2-chlor-phenyl]-äthan, 2.2'-Dichlor-ditaenzyl C 14 H 12 C1 2 = C 6 H 4 C1-CH 2 - 
CH 2 'C e H 4 Cl, B, Aus diazotiertem 2.2'-Diamino-dibenzyl durch Kupferchlorür (Thiele, 
Holzinger, A. 305, 100). — Blättchen (aus 90%igem Alkohol). F: 65°. Leicht löslich in 
organischen Lösungsmitteln. 

a.|8-Bis-[4-chlor-prienyl]-äthan, 4.4'-Diehlor-dibenzyl C 14 H 12 C1 2 = C 8 H 4 C1-CH 2 - 
CH 2 -C 6 H 4 C1. B. Beim Überleiten von Chlor über vorher mit 0,7% J°d zusammengeschmol- 
zenes und wieder erkaltetes Dibenzyl (Kade, J. pr. [2] 19, 462). — Blättchen (aus Alkohol). 
F: 112°. Destilliert unzersetzt. Leicht löslich in warmem Alkohol oder Äther, Chloroform 
usw. — Gibt bei der Oxydation p-Chlor-benzoesäure. 

a.jS-Dichlor-a./?-diphenyl-äthfUi vom Schmelzpunkt 191 — 193°, a.a'-Dichlor- 
dibenzyl vom Schmelzpunkt 191 — 193° (a-Stilbendichlorid, a-Stilbenchlorid) 
C 14 H lit Cl 2 = C 8 H 5 ■ CHC1 • CHC1 • C ß H 5 . B. Neben a.a'-Dichlor-dibenzyl vom Schmelzp. 93° (s. u.) 
durch Behandlung von Stilben in Chloroformlösung mit Chlor (Zincke, B. 10, 1002 Anm. 1; 
A. 198, 135 Anm. ; vgl. Laurent, Berzelius' Jahresberichte 25, 620). Neben a.a'-Dichlor- 
dibenzyl vom Schmelzp. 93° beim Behandeln von Hydrobenzoin C 6 H Ä -CH(0H)CH(0H)- 
C 6 H 5 (Syst. No. 563) mitPCl 5 (Fitti«, Ammann, A. 168, 73; Zincke, B. 10, 999; A. 198, 129). 
Entsteht ausschließlich durch Einw. von PC1 5 auf Isohydrobenzoin C e H 5 -CH(0H)CH(0H)- 
C G H S (Syst. No. 563) (F., A, A. 168, 77; Zincke, B. 10, 1000; A. 198, 129) oder durch Einw. 
von PCI, auf Hydrobenzoin oder Isohydrobenzoin (Z„ B. 10, 1003; A. 198, 137). — Darst. Man 
trägt allmählich 2 Tle. Hydro- oder Isohydrobenzoin in 5 TIe. PC1 5 ein, erwärmt dann und fällt 
mit Eis, übersättigt die Lösung mit Soda, filtriert den Niederschlag ab und krystallisiert ihn 
aus Alkohol um; zunächst scheidet sich das viel weniger lösliche a.a'-Dichlor-dibenzyl vom 
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Schmelzp. 193° aus (Zlncele, A. 198, 129). — Nadeln (aus Alkohol): Prismen (aus Toluol). 
F: 191—193° (Z.). — Durch wiederholtes Erhitzen auf 200° erniedrigt sich der Schmelzpunkt 
bis auf 160°; beim Umkrystallisieren dieses bei 160° schmelzenden Chlorids scheidet sich 
wieder a.a'-Dichlor-dibenzyl vom Schmelzp. 192° aus, während in der Lösung wahrscheinlich 
das a.a'-Dichlor-dibenzyl Vom Schmelzp. 93° gelöst bleibt (Z,). Wenig löslich in kochendem 
Alkohol, leicht in heißem Toluol (Z.). Sublimiert unzersetzt in langen Blättehen (Z.). — Liefert 
mit Zinkstaub und Bisessig Stilben (Meisenheimee, Heim, A. 355, 274). Zerfällt mit alkoh. 
Kali leicht in HCl und Tolan C«H 6 -C!C-C 8 H B (F., A.). Gibt beim Behandeln mit Silber- 
acetat und Zerlegen des gebildeten Esters durch Kali Isohydrobenzoin neben sehr wenig 
Hydrobenzoin; mit Silberbenzoat entsteht aber viel mehr Hydrobenzoinester (Z.). 

Durch Erhitzen von Benzalchlorid mit Kupferpulver auf 100° erhielt Onufeowicü 
(B. 17, 835) eine Verbindung C 14 H 12 C1 2 , die aus Alkohol in langen, seideglänzenden Blättern 
krystallisierte und bei 180° schmolz und wohl identisch mit dem a.a'-Dichlor-dibenzyl vom 
Schmelzpunkt 193° war. 

a.j3-Dichlor-a./?-diphenyl-äthan vom Schmelzpunkt 93 — 94°, a.a'-Dichlor- 
dibenzyl vom Schmelzpunkt 93—94° (/J-Stilbendichlorid, ß-Stilbenchlorid) 
C 14 H 12 C1 2 = C 6 H 5 .CHC1CHC1C 6 H 5 . B. Neben a.a'-Dichlor-dibenzyl vom Schmelzpunkt 
193° durch Behandlung von Stilben in Chloroformlösung mit Chlor (Ztjstcke, B. 10, 1002 
Anm. 1; A. 198, 135 Anm.; vgl. Laurent, Berzelius* Jahresberichte 25, 620) oder beim 
Behandeln von Hydrobenzoin mit Phosphorpentachlorid (Zincke, B. 10, 1000; A. 198, 
129). — Barst, siehe o. beim a.a'-Dichlor-dibenzyl vom Schmelzp. 191—193°; das aus der 
alkoh. Mutterlauge nach Ausscheidung des bei 193° schmelzenden a.a'-Dichlor-dibenzyls 
auskrystallisierte a,a'-Dichlor-dibenzyl vom Schmelzp. 93—94° krystallisiert man aus Ligroin 
um (ZiWCKE, A. 198, 129). — Vier- oder sechsseitige dicke Tafeln und Blätter. Riecht an- 
genehm aromatisch (Z.). F: 93—94° (Z.). Wird es über den Schmelzpunkt erhitzt, so erhöht 
sich sein Schmelzpunkt auf 160—165° (Z.). Das auf 200° erhitzte a.a'-Dichlor-dibenzyl 
vom Schmelzp. 93—94° liefert beim Umkrystallisieren a.a'-Dichlor-dibenzyl vom Schmelzp. 
193°, während in der Mutterlauge wahrscheinlich das a.a'-Dichlor-dibenzyl vom Schmelzp. 
93—94° zurückbleibt (Z.). Sublimiert unzersetzt (Z.). Leicht löslich in den gewöhnlichen 
Lösungsmitteln, am wenigsten in Ligroin (Z.). Verhält sich gegen Silbersalze wie a.a'-Di- 
chlor-dibenzyl vom Schmelzp. 193° (Z.). 

a.a.^-Trichlor-a.^-diphenyl-äthan, a.a.a'-Triehlor-dibenayl C 14 H U CJ 3 = C e H 5 -CHCl- 
CCl 2 -C 6 H 5 . B. Beim Sättigen einer Lösung von festem a-Chlor-stilhen C e HijCCl : CH • C 6 H 6 
in CC1 4 mit Chlor bei 0° im Dunkeln ( Stjdborough, Soc. 71, 221). — Farblose harte 
Prismen. F: 102—103°. Fast unlöslich in Alkohol. — Mit alkoh. Kali entstehen das hoch- 
schmelzende und das niedrigschmelzende a.a'-Dichlor-stilben. 

a.a'.x-Triehlor-dlbenzyl C 14 H U C1 3 . B. Beim Behandeln von Stilben mit Chlor (Lau- 
best, BerzeHm' Jahresberichte 25, 623). — Krystalle. F: 85°. 

a./3-Diohlor-a.(S-bis-[2-ehlor-phenyl]-äthan, 2.2'.a.a'-Tetraohlor-dibenzyl 
C, 4 H I0 CI 4 = C B H 4 C1CHC1CHC1C 6 H„C1. B. Bei 6-stdg. Erhitzen von 15 g o-Chlor-benzal- 
chlorid (S. 300) mit 70 g Methylalkohol, 25 g molekularem Silber und 25 g Sand auf 95° unter 
Druck (Gill, B. 26, 651). Beim Einleiten von Chlor in eine Lösung von 2.2'-Dichlor-stilben 
in Chloroform (G.). — Krystalle (aus Äther + Ligroin). F: 170,5°. Leicht löslich in Äther 
und CHC1 3 , schwer in absol. Alkohol und in Ligrom. — Beim Erhitzen mit Kupferpulver ent- 
steht 2.2'-Dichlor-stilben. Beim Erhitzen mit alkoh. Kali auf 100° entsteht erst 2.2',a-Trichlor- 
•stilben, dann 2.2'-Dichlor-tolan (G.). 

a a.ß./S-Tetrachlor-a.jS-diphenyl-äthaii, a.a.a'.a'-Tetraohlor-dibenzyl, Tolantetra- 
ehlorid C 14 H 10 C1 4 = C e H 5 -CCL/CCVC 6 H 5 . B. Wurde gelegentlich einer Darstellung von 
Benzotrichlorid durch Einleiten von Chlor in siedendes Toluol erhalten (vielleicht weil etwas 
Schwefelsäure aus der Trockenflasche in das Toluol gelangt war) (LiBBERMAira', Homeyeb, 
B. 12, 1971). Bei der pyrogenen Zersetzung von Benzotrichlorid durch einen rotglühenden 
Platindraht (Loeb, Z. El. Ch. 9, 905; B. 38, 3060; vgl. Marckwald, Karczag, B. 40, 2994). 
Beim Erwärmen eines Gemenges von Benzotrichlorid und Benzol mit Kupferpulver (Han- 
habt, B. 15, 901; Blank, A. 248, 22; vgl. Eiloakt, Am. 12, 231) oder von Benzotrichlorid 
mit gleich viel Kupferpulver auf 100° (C-uufbowicz, B. 17, 833; vgl. E., Am. 12, 232). Beim 
Sättigen einer Lösung von Tolan in Chloroform mit Chlor bei 0° (Redsko, 5K. 21, 426; B. 
22 Ref., 760). Beim Erhitzen von Dichlor-desoxybenzoin C 6 H 5 • CC1 2 ■ CO ■ C B H 5 mit Phosphor- 
pentachlorid im geschlossenen Rohr auf 200° (Zistin, C. r. 67, 720; A. 149, 375; Lacho- 
wicz, B. 17, 1164). Aus Benzil und überschüssigem PCL (E., Am. 12, 232). — Diamant- 
glänzende Krystalle (aus Benzol und Toluol), die bei 100 porzellanartig weiß werden (L., 
Ho., B. 12, 1972). Rhombisch pyramidal (Hirschwald, B. 12, 1972; vgl. Groth, Ch. Kr. 
5, 194). F.- 163° (L., Ho.), 161,5° (M., K.). Leicht löslich in kochendem Benzol (L., 
Ho.), wenig in Alkohol und Äther (Z.), ziemlich in heißem Petroläther, wenig in kaltem 
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(E., Am. 12, 232). Bildet mit dem hoehschmelzenden a.a'-Dichlor-stilben (S. 634) ein 
isomorphes Gemisch (M., K.). — Sehr beständig (L., Ho.). Beim Erhitzen mit Jod- 
wasserstoffsäure und Phosphor entsteht Dibenzyl (Ha.). Beim Behandeln mit Alkohol 
und Natriumamalgam werden Tolan (Z.) und daneben wenig Stilben und Dibenzyl gebildet 
(L., Ho.). Beim Glühen mit Zinkstaub entsteht Stilben (L., Ho.). Beim Kochen mit Alkohol 
und Zinkstaub erhält man das hochschmerzende und das niedrigschmelzende a.a'-Dichlor- 
stilben (Z., B. 4, 289), bei Anwendung ungenügender Mengen Zinkstaubs das niedrig- 
schmelzende a.a'-Dichlor-stilben und ein isomorphes Gemisch von a.a.a'.a'-Tetrachlor- 
dibenzyl und dem hochschmelzenden a.a'-Dichlor-stilben (M., K., B. 40, 2994; vgl. Bl., A. 
248, 22; E., Am. 12, 243). Die beiden stereoisomeren a.a'-Dichlor-stilbene entstehen auch 
bei der Reduktion von a.a.a'.a'-Tetrachlor-dibenzyl mit Essigsäure und Eisenpulver (La..; 
Bl., A. 248, 34). Beim Erhitzen von a.a.a'.a'-Tetrachlor-dibenzyl mit Kupferpulver auf 
160° entsteht niedrigschmelzendes a.a'-Dichlor-stilben (Onutbowicz, B. 17, 835). a.a.a'.a'- 
Tetrachlor-dibenzyl wird von Wasser, Alkohol und Essigsäure erst bei 200° energisch an- 
gegriffen (L., Ho.). Beim Erhitzen mit Eisessig auf 230—250° entsteht Benzil, beim Er- 
hitzen mit Schwefelsäure auf 165° entsteht Benzil neben etwas Benzoesäure (L., Ho.). 

a-Fhenyl-/?-[x-brom-phenyl]-äthan, x-Brom-dibenzyl C 14 H 13 Br = C 6 H 5 ■ CHa ■ CH 2 • 
C 6 H 4 Br. Darst. Man übergießt Dibenzyl mit Wasser, trägt 1 Mol.-Gew. Brom ein und löst 
das Produkt in siedendem Alkohol; beim Erkalten krystallisiert fast alles 4.4'-Dibrom-di- 
benzyl aus, während Bromdibenzyl gelöst bleibt (Ftttig, Stelling, A. 137, 266). — Flüssig. 
Erstarrt unter 0° krystallinisch; siedet unzersetzt oberhalb 320°. D°: 1,318. — Sehr beständig. 
Wird von alkoh. Kali bei 140° nicht angegriffen (F., St.). 

a.|8-Bis-[4-brom-prxenyl]-äthaii, 4.4'-Dibrom-dibenayl C 14 H 12 Br 2 = C„H 4 Br-CK 2 - 
CH 2 C 6 H 1 Br. B. Neben x-Brom-dibenzyl bei der Einw. von 1 Mol.-Gew. Brom auf Dibenzyl 
in Wasser (Stelling, Fittig, A. 137, 267). Entsteht auch beim Kochen von p-Brom-benzyl- 
bromid mit Zinkstaub (Ekbera, 0. 18, 237). — Prismen (aus Alkohol). F: 114—115° (St., 
F.). Fast unlöslich in kaltem Alkohol und Benzol, schwer löslich in heißem Alkohol; sehr 
beständig (St., F.). — Gibt bei der Oxydation mit Chromsäuregemisch p-Brom-benzoesäure 
(Lbppeet, B. 9, 17). Wird von alkoh. Kali bei 140° nicht angegriffen (St., F.). 

a.(S-Dibrom-a./?-diphenyl-äthan vom Schmelzpunkt 237°, a.a'-Dibrom.-dibenzyl 
vom Schmelzpunkt 237° (a-Stilbendibromid, a-Stilbenbroraid) C 14 H i2 Br 2 = C 6 H 5 - 
CHBr-CHBr'C 6 H 5 . B, Beim Behandeln von Dibenzyl mit trocknem Brom (Mabquaedt, 
A. 151, 364). Durch Einw. von Brom auf die Lösung von Stilben in Äther oder CS a (Lim- 
pricht, Schwanert, A. 145, 336; 153, 121), neben geringen Mengen a.a'-Dibrora-dibenzyl 
vom Schmelzpunkt 110° (s. u.) (Wislicentjs, Seeijeb, B. 28, 2694). Als Hauptprodukt bei 
der Einw. von Brom auf Isostilben in Äther (Otto, Stoffel, B. 30, 1800). Neben über- 
wiegender Menge des a.a'-Dibrom-dibenzyls vom Schmelzpunkt 110° bei der Einw. von Brom 
auf Isostilben in CS 2 bei —17° im Dunkeln (Wi., Jahemabkt, C. 19011, 464; Stbatjs, A. 
342, 262). Beim Behandeln von Hydrobenzoin oder Isohydrobenzoin mit PBr 3 (Zincke, 
A. 198, 127). — Darst. Man trägt allmählich 53,4 g Brom in die Lösung von 60 g Stilben in 
CS 2 ein, filtriert den ausgeschiedenen Niederschlag ab und wäscht ihn mit wenig absolutem 
Alkohol, wodurch die isomere Modifikation entfernt wird (Wi., Se.). Man löst Stilben in 
"Äther und gießt in die auf 0° abgekühlte Lösung langsam 1 MoL-Gew. Brom, filtriert den 
Niederschlag ab und wäscht ihn mit kaltem Äther (Forst, Zincke, A. 182, 261; Z., A. 
198, 127). — Nadeln. F: 237° (Z., A. 198, 127). Sehr wenig löslich in kochendem absolutem 
Alkohol, etwas mehr in CS 2 und Äther, ziemlich leicht in kochendem Xylol (L., Schw., A. 
145, 336). Löslich bei 18° in 1025 Tln. Äther und 4700 Tln. absolutem Alkohol (Wi., Se.). 
— Geht beim Erhitzen teilweise in das a.a'-Dibrom-dibenzyl vom Schmelzpunkt 110° über 
(Wi., Se.). Zerfällt bei der Destillation in Brom, HBr, Stilben und a-Brom-stilben vom 
Schmelzpunkt 31° (L., Schw., A. 145, 336). Beim Erhitzen mit Wasser auf 150° werden 
Stilben und Benzil gebildet (L., Schw., A. 145, 338). Beim Erhitzen mit Alkohol und Zink- 
staub entsteht Stilben (Straus, A. 342, 263). Alkoholisches Natriumäthylat ist selbst in 
der Wärme ohne Einw. (Waltheb, Wetzlich, J. pr. [2] 61, 174). Bei vorsichtiger Behandlung 
mit alkoh. Kali entsteht a-Brom-stilben vom Schmelzpunkt 19° (Wi., Se. ; Wi., J., C. 1901 1, 
464; vgl. L., Schw., A. 145, 337; 155, 71). Beim Erhitzen mit alkoh. KHS in geschlossenem 
Rohr auf 100° entsteht Stilben (Auwebs, B. 24, 1779). NH 3 wirkt nicht ein (Wi., We.). 
Beim Kochen mit AgN0 3 in Eisessig entsteht Hydrobenzoindinitrat C 8 H Ä -CH(0-N0 2 )-CH(0- 
N0 2 )-C 6 H 5 (Wa., We.). Beim Kochen mit Thiophenol-natrium, absolutem Alkohol und 
Benzol entstehen Stilben und Diphenyldisulfid (Otto, J. j>r. [2] 53, 7). AgCN und Hg(CN) a 
sind ohne Einw. (Wa., We.). Mit Kaliumacetat und Essigsäure erhält man das Mono- und 
Diacetylderivat des Isohydrobenzoins neben Stilben, während beim Erhitzen mit Kaliumacetat 
und Alkohol auf 150—160° a-Brom-stilben vom Schmelzpunkt 31° und Stilben entstehen 
(F., 7i., A. 182, 262, 266). Beim Behandeln mit Silberacetat oder Silberbenzoat entstehen 
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gleichzeitig Ester des Hydrobenzoins und Isohydrobenzoins (F., Z., A. 182, 262; vgl. L., 
Schw., A. 145, 342; 160, 178; Wa., Wb.). Beim Erhitzen mit benzolsulfinsaurem Natrium 
und Alkohol auf 110° entstehen Stilben, Benzolsulfonsäure und Diphenyldisulfoxyd C 6 H S - 
S 2 O a -C 6 H 5 (Syst. No. 524) (Otto, J.pr. [2] 53, 3; vgl. Hinsberg, B. 41, 2836, 4294). 
Anilin ist selbst beim Kochen ohne Einw. (Wa., We.). Phenylhydrazin erzeugt Stilben (Wa., 
Wb.). Bei Einw. von Phenylmagnesiumbromid werden Stilben und Diphenyl gebildet (Koh- 
ler, Johstin, Am. 33, 42). 

a./3-Dibrom-a.ß-dLphenyl-äth.an vom Schmelzpunkt 110°, a.a'-Dibrom-dibenEyl 
vom Schmelzpunkt 110° (jS-Stilbendibromid, (3-Stilbenbromid) C u H 12 Br 2 = C 6 H B - 
CHBr'CHBr-C 6 H 5 . B. Entsteht in kleiner Menge neben a.a'-Dibrom-dibenzyl vom Schmelz- 
punkt 237° (s. o.) aus Stilben, gelöst in CS 2 , und Brom (Wislicenus, Seeler, B. 28, 
2694). Als Hauptprodukt bei Zugabe von Isostilben zu überschüssigem gekühltem Brom 
in CS 2 im Dunkeln (W., Jahrmarkt, 0. 1801 1, 464). — Krystalle (aus siedendem Alkohol). 
F: 110—110,5° (W., Sa.). Löslich bei 18° in 3,7 Tln. Äther und 25,2 Tln. absolutem Alkohol 
(W., Se.). — Geht beim Erhitzen auf 160° teilweise in das bei 237° schmelzende Stereoisomere 
über (W., SB.). Liefert beim Erhitzen mit Alkohol und Zinkstaub Stilben (Straps, A. 342, 
263). Gibt mit alkoh. Kali a-Brom-stilben (F: 31") (W-, Sb.). 

o-Chlor-a./S-ditorom-a./3-diphenyl-äthan, a-Chlor-a.a'-dibrom-dibenzylC 14 H 11 ClBr 2 
= CeH 5 -CHBr-CClBr-C B H 6 . B. Durch Brom in Chloroform aus dem festen a-Chlor-stilben 
(Sdbborough, Soe. 71, 222). — Farblose Prismen. F: 127° (Zers.). Fast unlöslich in Alkohol. 
— Durch Kochen mit alkoh. Kali entstehen a-Chlor-a'-brom-stilben und a.a'-Dibrom-stilben 
vom Schmelzpunkt 64°. 

a.a.5-Tribrom-a.ß-diphenyl-äthan, a.a. a'-Tribrom-dibenzyl C 14 H n Br 3 = C 6 H 5 - 
CHBr'CBr 2 -C 6 H 5 . B. Durch Vennischen einer ätherischen Lösung von a-Brom-stilben 
(F: 31°) mit Brom (LiMPErcHT, Schwanert, A. 145, 341). — Nadelnlaus Alkohol). Leicht 
löslieh in Äther und heißem Alkohol, schwer in kaltem. F: 100°. — Zerfällt bei der Destil- 
lation in HBr, Tolan und a.a'-Dibrom-stilben (F; 205°). Verliert beim Erhitzen mit alkoh. 
Natron auf 140° alles Brom unter Bildung von Tolan. 

a./?-Dibrom-a./J-bi8-[4-brom-phenyl]-äthan, 4.4'.a.a'-Tetrabrom-dibenzyl 
C y H 10 Br 1 = C 6 H 4 BrCHBr-CHBrC e H 4 Br. B. Durch Einw. von Brom in Alkohol auf 4.4'- 
Dibrom-stilben (Wislicenus, Elvert, B. 41, 4130). — Farblose Prismen (aus Benzol). Wird 
bei 220° braun und schmilzt bei 235—240° unter Zersetzung. 

4.4'.x.x.x.x-Hexabrom-dibenzyl C 14 H 8 Br 6 . B. Durch Behandeln von 4,4'-Dibrom- 
dibenzyl mit Wasser und überschüssigem Brom (Stelling, Fittig, A. 137, 269). Neben 
1.1.3.6.8.8-Hexabrom-4.5-diphenyl-oktandion-(2.7) usw. bei 2— 3-stdg. Erhitzen von 2 ,g 4.5- 
DiphenyI-oktandion-(2.7) mit 40 com Eisessig und 8 g Brom auf 130° (Harmes, Eschenbach, 
B. 29, 2126). — Kleine Prismen (aus Benzol). F: 267° (Verkohlung) (H., E.). Fast unlöslich 
in Alkohol (St., F.). 

a-Chlor-ß-jod-a.^-diphenyl-äthan, a'-Chlor-a-jod-dibenzyl C U H 12 C1I = C 6 H 6 - 
CHC1-CHI-C 6 H 5 . B. Man löst Stilben in Essigsäure und versetzt mit Wusscher Lösung 
(dargestellt durch Einleiten von trocknem Chlor in eine Lösung von 12,7 g Jod in 1 Liter 
Eisessig) (Ingle, C. 1902 I, 1401). — Farblose Nadeln (aus Benzol). F: 131° (Zers.). Schwer 
löslich in heißem Alkohol, Äther, Chloroform, ziemlich löslich in heißem Benzol. — Zerfällt beim 
Kochen mit wäßr. Alkohol in Stilben, HCl, Jod und eine ölige Substanz, die vermutlich ein 
Gemisch von Hydrobenzoin und Isohydrobenzoin oder deren Diäthyläthern darstellt. Gibt 
an alkoholisches AgN0 3 zuerst Jod, dann Chlor ab. Spaltet beim Erwärmen mit KI-LBsung 
Jod ab. Liefert mit Anilin Stilben, chloriertes oder jodiertes Anilin, HCl und HI. 

a-Nitro-a.^-dLphenyl-äthan,a-lS-itro-dibenzyl C 14 H 13 2 N= C 6 H 5 ■ CH(N0 2 ) • CH 2 ■ C 6 H S . 
B. Aus Dibenzyl und Salpetersäure (D: 1,075) bei 100° (Konowalow, B. 28, 1860). — 
Flüchtig mit Wasserdämpfen. 

a.ß-Bis-[2-nitro-phenyl]-ätb.an, 2.2'-Dinitro-dibenzyl C ]4 H 12 4 N 2 = O a N-C ? H 4 - 
CH 2 -CH 2 -C 6 H 4 -N0 2 . B. Aus o-Nitro-toluol durch Einw. von Alkylf ormiaten und Natrium- 
äthylat (Lafwoeth, Soe. 79, 1275). Durch Einw. von HgO auf in Chloroform gelöstes a.a- 
Bis-[2-nitro-benzyl]-hydrazin (Busch, Weiss, B. 33, 2709; Duval, El. [4] 7, 729). Ta geringer 
Menge neben Isatin (Syst. No. 3206), o-Nitro-toluol und Oxalsäure beim Erwärmen von 
o-Nitro-phenyl-brenztraubensäure mit Natronlauge (Reissert, B. 30, 1039, 1052). — Prismen 
(aus Eisessig). F: 122° (R.; D.), 127° (B., W.). Ziemlich schwer löslich in Alkohol, leicht 
in Äther und Benzol (B., W.). 

a-[2-Nitro-ph.enyl]-/?-[4-nitro-pheriyl]-äthan, 2.4'-Dinitro-dibenzyl C M H M O t N a = 
2 N-C 8 H 4 -CH 2 CH 2 -C 6 H 4 -N0 2 . B. Durch Einw. von rauchender Salpetersäure auf Di- 
benzyl, neben 4.4'-Dinitro-dibenzyl (Stelling, Firna, A. 137, 261). — Darst. Man löst 
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Dibenzyl in Salpetersäure (D: 1,52), filtriert den hauptsächlich aus 4.4'-Dinitro-dibenzyl be- 
stehenden Niederschlag ab und fällt das Filtrat mit Wasser; hierdurch wird wesentlich 2.4'- 
Dinitro-dibenzyl niedergeschlagen (Leppert, B. 9, 15). — Nadeln. F: 74—75° (St., F.). 
In Alkohol leichter löslich als 4.4'-Dinitro-dibenzyl (St., F.). — Wird von einer Lösung von 
CrO s in Eisessig leicht oxydiert und liefert hierbei nur p-Mtro-benzoesäure, aber in kleinerer 
Menge als 4.4'- Dinitro- dibenzyl (L.). Gibt bei der Reduktion mit Zinn und Salzsäure eine 
sehr unbeständige Base (St., F.). 

a.f?-:Bis-[4-nitro-ph.enyl]-ätlian, 44'-Dinitro-dibenzyl C 14 H l2 4 N 2 = OgN-C e H 4 - 
CHa-CHj'CjHi-NOs,. B. Entsteht neben einer bei 263° schmelzenden Verbindung (S. 323, 
Z. 6—5 v. u.) und 4.4'-Dinitro-stilben beim Behandeln von p-Nitro-toluol mit einer konz. 
Lösung von Natriumhydroxyd in Methylalkohol (O. Fischer, Hepp, B. 26, 2232). Als 
Hauptprodukt bei der Einw. von Luftsauerstoff auf p-Nitro-tohiol in Gegenwart von methyl- 
alkoholischer Kalilauge in der Kälte (Green, Davies, Horseall, Soc- 91, 2079). Bei Einw. 
von 1 Mol.-Gew. Oxalsäure-diätbylester und 2 Mol.-Gew. Natriumäthylat auf 2 Mol.-Gew. 
p-Nitro-toluol in absol. Äther (Reissert, B. 30, 1053). Beim Eintragen von p-Nitro-benzyl- 
chlorid in eine 80—90° warme, stark alkalische Zinnchlorürlösung (Roser, A. 238, 364; 
D. R. P. 39381; Frdl. 1, 464). Durch Einw. von HgO auf in Chloroform gelöstes <x.a-Bis- 
[4-nitro-benzyl]-hydrazm (Busch, Weiss, B. 33, 2710). Neben 2.4'-Dinitro-dibenzyl beim 
Auflösen von Dibenzyl in rauchender Salpetersäure oder solcher vom spez. Gew. : 1,52 unter 
Kühlung; beim Umkrystallisieren des Gemenges aus Alkohol scheidet sich zunächst 4.4'-Di- 
nitro-dibenzyl aus (Stelling, Fittig, A. 137, 260; Leppert, B. 9, 15). — Gelbliche Nadeln 
(aus Alkohol oder Benzol). F: 178° (L.), 179—180° (R.), 180-182° (G., D., Ho.). Fast 
unlöslich in kaltem Alkohol, schwer löslich in heißem Alkohol, in Äther, Chloroform, Benzol 
(St., F.). — Gibt bei der Oxydation mit Cr0 3 in Essigsäure p-Nitro-benzoesäure (L.). 

a.^-Dinitro-a./J-diphenyl-äthan vom Schmelzpunkt 235 — 236°, a a'-Dinitro- 
dibenzyl vom Schmelzpunkt 235—236° C 14 H la 4 N 2 = C e H 5 -CH(N0 2 )-CH(NO 2 )-C e H 5 . 
B. Neben a.a'-Dinitro-dibenzyl vom Schmelzpunkt 150—152° (s. u.) bei der Einw. von N0 2 
auf in Benzol gelöstes Stilben (J. Schmidt, B. 34, 3536, 3540; D. R. P. 126798; C. 1902 I, 
82; vgl. Gabriel, B. 18, 2438). Durch Kochen von Stilbennitrosit (S. 632) mit Eisessig (J. 
Schmidt, B. 34, 625; D. R. P. 126798; C. 19021, 82). Durch längeres Erhitzen des a.a'- 
Dinitro-dibenzjilä vom Schmelzpunkt 150—152° über den Schmelzpunkt (Sch., B. 34, 
3538). — Nadeln (aus Eisessig). F: 235—236° (Gasentw.) (Sch.). Schwer löslich in kaltem 
Eisessig, Äther, Alkoholen, leicht in Aceton (Sch.). Die Lösungen in Alkohol, Eisessig, Kali- 
lauge färben sich beim Erwärmen gelb (Sch.). — Durch Reduzieren mit Zinkstaub und Essig- 
säure und Eindampfen des entstandenen Amins mit Salzsäure bildet sich 2.3.5.6 Tetraphenyl- 
piperazin (Syst. No. 3494) (Sch.). Mit Natriummethylat-Lösung entsteht unter Abspaltung 
von HN0 2 a-Nitro-stilben und dann die beiden stereoisomeren ^-Nitro-a-methoxy-a./S-di- 
phenyl-äthane C 6 H 5 -CH(0CH 3 )-CH(NO 2 )'C 6 H 5 (Meisenheimer, Heim, A. 855, 275). 
Durch Erwärmen mit Phenol und konz. Schwefelsäure entsteht eine dunkelbraune Flüssigkeit, 
die nach dem Verdünnen mit Wasser und Übersättigen mit Alkali violett bis braun wird (Sch.). 

a./S-Dinitro-a./3-dLpheriyl-äthan vom Schmelzpunkt 150—152°, a.a'-Dinitro- 
dibensyl vom Schmelzpunkt 150—152° C 14 H 13 4 N 2 = C 6 H 5 -CH(N0 2 )CH(N0 2 )C 6 H 5 . B. 
Bei der Einw. von N0 2 auf in Benzol gelöstes Stilben, neben dem a.a'-Dinitro-dibenzyl vom 
Schmelzpunkt 235—236° (s. o.) ( J. Schmidt, B. 34, 3540). Bei der Einw, von nitrosen Gasen 
(welche durch Erwärmen von Salpetersäure mit arseniger Säure entstehen) auf eine Lösung 
von Stilben in Äther, neben Stilbennitrosit (Sch., B. 34, 3540). — Prismen (aus Eis- 
essig). Schmilzt bei 120° getrocknet gegen 150 — 152° zu einer hellgelben Flüssigkeit, welche 
sich gegen 200° unter Gasentwicklung zersetzt (Sch.). Sehr leicht löslich in Benzol, CHC1 3 , 
CS 2 , Aceton, leicht in Alkohol, Äther, Eisessig, ziemlich in Ligroin (Sch.). — Geht beim Er- 
hitzen über den Schmelzpunkt partiell in a.a'-Dinitro-dibenzyl vom Schmelzpunkt 235° bis 
236* über (Sch.). Wird von Zinkstaub und Eisessig zu 2.3.5.6-Tetraphenyl-piperazin redu- 
ziert (Sch.). Die gelbe Lösung in konz. Kalilauge zersetzt sich beim Kochen unter Bildung 
von Benzaldehyd und Abscheidung einer Verbindung C al H 17 ON (s. u.) (Sch.). Gibt mit Natrium- 
methylatlösung unter Abspaltung von HN0 2 a-Nitro stilben und dann die beiden stereo- 
isomeren jS-Nitro-a-methoxy-a.(3-diphenyl-äthane (Meisenheimee, Heim, A. 355, 275). 
Angelt, Castbllana, Firrero (B. A. L. [5] 18 II, 45) erhielten durch Einw. von Natrium- 
äthylatlösung und darauffolgendes Ansäuern die Verbindung C 14 H 13 3 N (s. u.). Durch Er- 
wärmen mit Phenol und konz. Schwefelsäure entsteht eine braunrote, in Wasser mit hell- 
weinroter, in Alkalien mit intensiv blauer bis rotvioletter Farbe lösliche Flüssigkeit (Sch.), 

Verbindung C 21 H 17 ON (?). B. Neben Benzaldehyd durch Kochen von a.a'-Dinitro- 
dibenzyl vom Schmelzpunkt 150—152° mit konz. Kalilauge (J. Schmidt, B. 34, 3542). — 
Nadeln (aus Eisessig). F: 212—214°. 

Verbindung C 14 H ]3 3 N. B. Aus der alkoholischen Lösung des a.a'-Dinitro-dibenzyls 
vom Schmelzpunkt 150—152° durch Natriumäthylat und darauffolgendes Ansäuern (A., C, 



Syst. No. 479.] a.a-DLPHENYL-ÄTHAN. 605 

F., R. A. L. [5] 18 II, 45). — Farblose Nadeln (aus Alkohol). F: gegen 125°. Beständig 
gegen KMn0 4 . 

a-Chlor-a./J-dmitro-a.|8-diphenyl-äthaii, a-Chlor-a.a'-dinitro-dibenzyl 
C I1 H 11 O 4 N 2 Cl = C 6 H 5 -CH(N0 2 )-CCl(N0 2 }-C 6 H 5 . B. Durch gasförmige salpetrige Säure aus 
festem a-Chlor-stilben in Eisessig (Sudborough, Soc. 71, 223). — Farblose Prismen. F: 
124-125°. Unlöslich in Eisessig. 

a./?-Dibrom-a-phenyl-/?-[2.4-dinitro-phenyl]-äthan, a.a'-Dibrom-2.4-dinitro-di- 
benzyl C 14 H 10 O 4 N 2 Br 2 = C 8 H 5 • CHBr ■ CHBr • C 6 H 3 (NO a ) 3 . E. Durch Einw. von Brom auf 2.4- 
Dinitro-stilben in warmem Eisessig (Thiele, Escales, B. 34, 2843). — Prismen (aus Xylol). 
F: 185-186° (Zers.). 

a.^-Dibrom-a.j3-bis-[2-nitro-phenyl]-äthan, a.a'-Dibrom-2.2'-dinitro-dibenzyl 
C 14 H 10 O 4 N 2 Br 2 = O 2 NC 6 H 1 -CHBr- CHBr -Cj^-NO». B. Beim Eintragen von Brom in 
eine Lösung von hoehscnmelzendem 2.2'-Dinitro-stilben in CHC1 3 (Bischoef, B. 21, 2075). 
— Blättchen (aus Xylol). Schmilzt unter Zersetzung bei 226°. Sehr schwer löslich in 
siedendem Ligroin, schwer in heißem Aceton und Essigester. — Liefert mit Natriumäthylat 
und Chlormalonsäurediäthylester den Äthylentetracarbonsäuretetraäthylester. Mit Malon- 
säurediäthylester und C 2 H 5 -ONa entsteht Äthantetracarbonsäuretetraäthylester (C 2 H 5 - 
2 C) i! CH-CH(C<VC 2 H, i ),. 

a./J-Dibrom-a.|ß-biB-[4-nitro-phenyl]-äthan, a.a'-Dibrom-4.4'-dinitro-dibenzyl 
Ci 4 H 10 O 4 N 2 Br 2 = 2 N -C 6 H 4 - CHBr- CHBr -C 6 H 4 N0 2 . B. Aus trocknem hochschmelzendem 
4.4'-Dinitro-stilben und Bromdämpfen an der Sonne (Elbs, Bauer, J. pr. [2] 34, 344). — 
Krystallpulver. Schmilzt oberhalb 300° unter Zersetzung. Schwer oder gar nicht löslich 
in den gewöhnlichen Lösungsmitteln. — Zerfällt beim Erhitzen mit Natronkalk in HBr und 
4.4'-Dinitro-tolan. Mit Kaliumacetat entsteht der Ester O 2 K''C 6 H 4 -CH(0C0-CH 3 )-CH(O- 
CO-CH 3 )-C 6 H 4 -N0 2 . 

4.4'-Dibrom-x.x'-dmitro-dibenzyl C 11 H 10 O 1 N 2 Br 2 = C 14 H 10 Br 2 (NO 3 ) 2 . B. Durch Auf- 
lösen von 4.4'-Dibrom-dibenzyl in warmer, rauchender Salpetersäure (Stelling, Fittig, 
A. 137, 270). — Schwertförmige Krystalle (aus Benzol). F: 204—205°. Fast unlöslich in 
kochendem Alkohol, wenig löslich in kaltem Benzol, leichter in siedendem. 

2. a.a-Diphenyl-äthan, unsymm. Diphenyl-äthan, a-Methyl-ditan C 14 H 14 
= (C 6 H 5 ) 2 CHCH 3 . B. Neben anderen Kohlenwasserstoffen bei der Einw. von Äthyliden- 
chlorid (Silva, Bl, [2] 36, 66; 41, 448), von Äthylidenbromid (Anschütz, A. 235, 302), von 
1.1.2-Tribrom-äthan(A., A. 235, 334), von Acetylentetrabromid(A, A. 235, 165), von 1.1.1.2- 
Tetrabrom äthan (A., A. 235, 198), von Vinylbromid (A., A. 235, 331), oder von Dichlor- 
äther (Bd. I, S. 612) (Waas, B. 15, 1128) auf Benzol in Gegenwart von A1C1 3 . Beim Ver- 
setzen einer Lösung von Paraldehyd (Syst. No. 2952) in 100 Tln. konz. Schwefelsäure mit 
Benzol (Babyer, B. 7, 1190). Beim Behandeln eines Gemisches aus Styrol oder [a-Chlor- 
äthyl]-benzol (S. 354) und Benzol mit A1C1 3 (Schramm, B. 26, 1706). Aus [a-Brom-äthyl]- 
benzol und Benzol mit A1C1 3 , in geringer Menge (A., A. 235, 329). Aus [a-Brom-äthyl]- 
benzol mit Benzol und Zinkstaub (Radziszewski, B. 7, 140). Bei der Reduktion von ß.ß.ß- 
Trichlor-a.a-diphenyl-äthan (S. 606) mit Natriumamalgam (Goldschmiedt, B. 6, 1501) oder 
mit Zinkstaub und Ammoniak (Elbs, Förster, J. pr. [2] 39, 301). Durch Reduktion von 
a.a-Diphenyl-äthylen mit Natrium und Alkohol (Klages, B. 35, 2647; Kl., Heilmamtst, B. 
37, 1450). Bei der Reduktion des Methyl-diphenyl-carbinols mit Zinkstaub und Eisessig- 
Jodwasserstoff (Kl., Hei., B. 37, 1450). Durch Destillieren von a Methyl-ditan-dicarbon- 
säure-(4.4') H0 2 CC 6 H 4 CH(CH 3 )-C 6 H 4 -C0 2 H mit Natronkalk (Haiss, B. 15, 1481). - Darst. 
Man leitet den Dampf von 27 g Äthylidenchlorid in ein auf 70° erwärmtes Gemisch aus 
300 g Benzol und 12 g A1C1 3 (Silva, Bl. [2] 41, 448). 

Stark lichtbrechendes Öl von angenehmem Geruch (Goldschmiedt, B. 6, 1502). Zeigt 
keine Fluorescenz (Kl., B. 35, 2647). Erstarrt im Kältegemisch und schmilzt dann bei ge- 
wöhnlicher Temperatur (G.). Kp: 268-270° (R.; Kl., Hei.), 286° (Haiss); Kp, 37 : 267° 
bis 268° (KoirowALow, Jatzewitsch, JK. 37, 543; C. 1905 II, 825); Kp» 2 : 148° (korr.) (Kl.); 
Kp! 6 : 150°; Kp^: 145° (A, A. 235, 304); Kp^: 136° (korr.) (Kl., Hei.)" 137° (Massokt, G. r. 
135, 533). Df : 0,9877 (Kl.); Df: 1,0033 (Ko., J.); DJ 4 : 1,006 (Kl., Hei,). n' B a : 1,5761 (Ko., 
J.); n": 1,5755 (Kl., Hei.). — Gibt bei der Oxydation mit Chromsäuregemisch Benzophenon 
(G.). Beim Nitrieren mit rauchender Salpetersäure in Eisessiglösung entstehen: jS-Nitro- 
a-oxy-a.a-diphenyl-äthan (C e H 5 ) 2 C(OH)-CH a N0 2 , das Acetat dieser Verbindung und eine 
Verbindung C 14 H 10 O 4 N„ vom Schmelzpunkt 148—149° (s. u.) (AerscKÜTZ, Romig, B. 18, 664, 
935; A. 233, 327; vgl. Ko., J.). Beim Erwärmen mit A1C1 3 entsteht 9.10-Dimethyl-anthracen- 
dihydrid-(9.10) (S. 649) (Radziewanowsrt, B. 27, 3238). 

Verbindung C 14 H 10 O 4 N 2 = (C 6 H 5 ) 2 C:C(N0 2 )-0-NO (?). B. Bei der Einw. von konz. 
Salpetersäure auf eine Eisessiglösung von a.a-Diphenyl-äthan, /?-Nitro-a-oxy-a.a-diphenyl- 
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äthan (C 6 H 5 ) a C(OH) • CH 2 • N0 2 oder dessen Acetylderivat oder a.a-Diphenyl äthylen ( Anschütz, 
Romig, A. 233, 340; vgl. Konowalow, Jatzewitsch, 3K. 37, 543; C. 1905 II, 825). — 
Darat. Man versetzt eine kochende Lösung von 1 Tl. a.a-Diphenyl-äthan in 2—3 Tln. Eis-- 
essig mit 2,5 Tln. roter, rauchender Salpetersäure, so daß die Mischung "weiter kocht und 
verdampft nach beendeter Reaktion die Essigsäure (A, R.). — Tafeln (aus Benzol). Monoklin 
prismatisch (Hintze, A. 233, 343; vgl. Groth, Ch. Kr. 5, 123). F: 148-149° (A„ R). Leicht 
löslich in Äther, ziemlich schwer in Benzol und Eisessig, sehr schwer in Alkohol, fast unlöslich 
in Ligroin (A, R.). — Wird von Cr0 3 in Eisessig zu Benzophenon oxydiert (A., R.). Beim 
Kochen mit alkoh. Kali entstehen KNO ä und Benzophenon (A., R.). Auch mit alkoh. Ammo- 
niak entsteht Benzophenon (A., R.). Beim Behandeln mit salzsaurem Zinncblorür in Gegen- 
wart von Alkohol werden NH 3 und Diphenyl-acetonitrii gebildet (A., R.). 

/J-Chlor-a.a-diphenyl-äthan C^H^Cl = {CoHjJaCH-CHjCl. B. Beim Versetzen eines 
Gemisches von Dichloräther (Bd. I, S. 612) und Benzol mit konz. Schwefelsäure (Hepp, 
B. 6, 1439). — Flüssig. — Zerfällt bei der Destillation in Salzsäure und Stilben (H., B. 7, 
1409). Beim Kochen mit alkoh. Kali erhält man a.a-Diphenyl-äthylen und die Verbindung 
(C 14 H 12 ) X (s. u.) (H., B. 7, 1409). 

Verbindung (C U H 12 ) X (polymeres Diphenyläthylen ?). B. Entsteht in sehr kleiner 
Menge neben a.a-DiphenyI-äthylen beim Kochen von /J-Chlor-a.a-diphenyl-äthan mit alkoh. 
Kalilauge (Hepp, B. 7, 1412). — Blättchen (aus Äther). F: 190°. Sehr schwer löslich in Alkohol 
und Äther. — Verbindet sich nicht mit Brom. 

ß.0-Dichlor-a.a-diphenyl-äthan C 14 H 12 C1 2 = (C 6 H ß ) 2 CH-CHCl 2 . B. Beim Eintröpfeln 
von 1500 ccm konz. Schwefelsäure in ein Gemisch aus 500 g Dichloracetal CHC1 3 -Crl(0-C 2 H 5 )2 
und 420 g Benzol (Buttenberg, A. 270, 324), Aus Benzol, Dichioracetaldehyd und Alßl a 
(Delacre, Bl. [3] 13, 858). Neben anderen Produkten beim Eintragen von A1C1 3 in ein Ge- 
misch aus Chloral und Benzol (Combes, A, ch. [6] 12, 271). — Tafeln {aus Äther). F: 74° 
(C), 80° (B.). Kp: 295-305° (Zers.) (B.). Leicht löslich in Alkohol, Äther, Ligroin, Eisessig 
(B.). Bei der Destillation erfolgt Zersetzung in HCl und a.a-Diphenyl-/f?-chlor-äthylen (B,), 

p\^-Trichlor-a.a-diphenyl-ätb.an C 14 H l:L Cl 3 = (C 6 H 5 ) 2 CH ■ CC1 3 . B. Durch Schüt- 
teln von 2 Mol-Gew. Benzol mit 1 Mol.-Gew. Chloral und überschüssiger konz. Schwefel- 
säure (Baeyer, B. 5, 1098). — Blättchen. P: 64° (B.). Nicht unzersetzt flüchtig (Gold- 
schshedt, B. 6, 986). 100 Tle. 90— 92 volumprozentigen Alkohols lösen in der Kälte 5,40 Tle., 
bei Siedehitze 37,28 Tle. (Elbs, /. pr.. [2] 47, 77). — Zerfällt bei der Destillation (G-, B. 6, 
987) oder beim Kochen mit alkoh. Kaklösung (B., B. 6, 223) in HCl und 0.0-Dichlor-a.a-di- 
phenyl-äthylen. Durch Einw. von Natriumamalgam in Alkohol entsteht a.a-Diphenyl-äthan 
(G„ B. 6, 1S0I). Durch Erhitzen mit Zinkstaub erhält man Stilben (G., B. 6, 990), mit 
Zinkstaub und alkoh. Ammoniak Stilben und a.a-Diphenyl-äthan (Elbs, Förster, J. pr. 
[21 39, 299; 47, 45). 

a./3./S.j?-Tetrachlor-a.a-diphenyl-äthan C i4 H 10 Cl 4 = (C 6 H 5 ) 2 CC1-CC1 3 . B. Awß.ß- 
Dichlor-a.a-diphenyl-äthylen, gelöst in Chloroform, und Chlor (Biltz, -ß. 26, 1956; A. 298, 
265). — Nadeln oder Tafeln (aus Alkohol). Triklin (Dbecke). F: 85°. — Wird durch siedende 
alkoh. Kalilauge in a.a-Diphenyl-/J./J-dicblor-äthylen zurückverwandelt. 

^.^.ß-Trichlor-a.a-bis-[x-oh.lor-phenyl]-äthan CuE^CL; = (C 6 H 4 C1) 2 CH-CC1 3 . B. 
Durch Behandeln eines Gemenges von wasserfreiem Chloral und Cbjorbenzol mit konz. 
Schwefelsäure (Zeidler, B. 7, 1181). — Verfilzte Nadeln (aus Ätheralkohol). F: 105°. Zer- 
fällt mit alkoh. Kali in HCl und j3.^-Dichlor-a.a-bis-[x-chlor-phenyl]-äthylen (Z.). 

i?./S-Dichlor-a./S-dirjrom-a.a-diphenyl-äthan C u H 10 Cl 2 Br 2 = (CBH^CBrCCLjBr. B. 
Aus 0.ß-Dichlor-a.a-diphenyl-äthylen und Brom (Biltz, B. 26, 1956; A. 296, 265). — Blätt- 
chen (aus Alkohol). F: 120—120,5°. Unzersetzt destillierbar. 

/3.jS.j5.-Triehlor-a.a-bis-[x-brom-phenyl]-äthaii C u H a Cl 3 Br 2 = (C„HjBr) 2 CrLCCl 3 , B. 
Bei längerem gelinden Digerieren von 1 Tl. Brombenzol mit 2 Tln. wasserfreiem Chloral 
und dem 4— 5-fachen Volumen konz. Schwefelsäure (Zeidler, B. 7, 1180). — Nadeln (aus 
Alkohol). F: 139—141°. Unlöslich in Benzol, sehr schwer löslich in kaltem Alkohol und Eis- 
essig, leichter in heißem Alkohol, in CHd 3 und Äther, sehr leicht in CS 2 . ~ Zerfällt durch 
alkoh. Kali in HCl und /3.j?-Dichlor-a.a-bis-[x-brom-phenyl]-äthylen (Z.). 

/S./S./S-Tribrom-a.a-diphenyl-ätban C 14 H u Br, = (CeH^CHCBra. Barst. Man läßt 
ein Gemisch von 1 Mol.-Gew. Bromal und 2 Mol. -Gew. Benzol mit dem doppelten Volumen 
konz. Schwefelsäure einige Tage stehen, gießt dann in Wasser und krystallisiert den Nieder- 
schlag aus absolutem Alkohol um (Goldschmiedt, B. 6, 985). — Prismen (aus Äther). Mono- 
klin prismatisch (Hintze, Ann. d. Physik 152, 267; vgl. Groth, Ch. Kr. 5, 116). F: 89°. Leicht 
löslich in Äther, CHC1 3 , CS 2 , heißem Eisessig und Alkohol, weniger leicht in kaltem Alkohol, 
und Benzol. — Zerfällt beim Kochen mit alkoh. Kali in HBr und Ö.Ö-Dibrom-a.a-diphenyl- 
äthylen (G.). 
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/S.(5-I>iohlor-a.a-bia-[x-nitro-phenyl]-äthan C M H 10 O 4 N 2 CI ä = (0 2 NC 6 H 4 ). i CB:CHC , l i . 
B. Beim Eintragen von 10 g /S.jS-Dichlor-a.a-diphenyl äthan in 120"g stark abgekühlte Sal- 
petersäure (Buttenberg, A. 278, 325). — Krystalle (aus Eisessig). F: 177—178°. 

/3.j3-Diehlor-a.jJ-dlnltro-a.a-diph.en.yl-ätlian C 14 H 10 4 NgCl 2 = (GgHsJäCtNOjJ-CCla-NOa. 
B. Durch 3— 4-stdg. Erhitzen von S g /S.jS-Diehlor-a.a-diphenyl-äthylen mit 6 g Stickstoff- 
dioxyd in geschlossenem Rohr auf 50—60° (Bn/rz, B. 35, 1531). — Gelbliches ÖL Riecht 
chlorpikrinartig. Zersetzt sich beim Destillieren unter Entwicklung von Stickstoffdioxyd. 
Mischbar mit Alkohol und Eisessig. 

/?.)S./3-TricMor-a.a-biB-[x-cMor-x-mtro-pnenyl]-äthan Qt 4 H 7 4 N 2 Cl 5 = 
(OjfN • C 9 H 3 C]) 3 CH • CC1 3 . B. Durch Erwärmen von j?.^.|3-Trichlor-a.a-bis-[x-ehlor-phenyl]-äthan 
mit rauchender Salpetersäure (Zeidleb, B. 7, 1181). — Nadeln (aus Alkohol). F: 143°. 

j@./3.|S- l rrielilor-a.a-bis-[x-brom-x-nitro-phenyl]-äthaiL C 14 H,0 4 N 2 CljBr 2 = 
(O 2 N-C 6 H 3 Br) 2 CHC01 3 . Barst. Aus jS./J.^-Trichlor-a.a-bis-[x-brom-phenyl]-äthan und rauchen- 
der Salpetersäure (Zeidler, B. 7, 1181). - Gelbliche Nadeln (aus Alkohol). F: 168-170°. 

3. o-Bensyl-toluol, Phenyl-o-tolyl-methan, 2-Methyl-ditan C 14 H 14 = 
C B H 5 -CH 2 -C 6 H 4 -CH 3 . B. Bei der Oxydation von Toluol mit Braunstein, Schwefelsäure 
und Eisessig, neben p-Benzyl-toluol und anderen Produkten (Weile», B. 33, 464). Neben 
p-Benzyl-toluol und anderen Produkten beim Erhitzen von Benzylehlorid mit Toluol und 
Zinkstaub (ZiNcke, B. 6, 906). Durch Behandeln eines Gemenges von o-Xylylchlorid CH^ 
C 6 rI 4 -CH 2 Clund Benzol mit Zinkstaub (Barbier, G. r. 78, 660; B. 7, 1544). — Liefert, durch 
ein glühendes Rohr geleitet, Anthracen und wenig Phenanthren, Benzol und Xylol (Ba.; 
v. Dorf, B. 5, 1071; A. 169, 216). Beim Überleiten der Dämpfe über erhitztes Bleioxyd 
erhält man viel Anthracen (Beer, van Dorf, B. 6, 754). Das rohe Benzyltolupl gibt bei 
der Oxydation p-Benzoyl-benzoesäure und o-Benzoyl-benzoesäure (Plasctjda, Zincke, B. 
6, 906; 7, 982). 

Bnneabrom-2-methyl-ditan C 14 H s Br B . B. Aus 2-Benzyl-eymol CgH^CBvCoH^CH,,)- 
C 3 H„ Brom und AlBr 3 (Klages, B. 40, 2373). — Schwefelgelbe Nädelchen (aus heißem 
Benzol). Fi 281°. 

[4-lfitro-phenyl]-[5-nitro-2-methyl-phenyl]-methan, 5.4'-Dinitro-2-methyl- 
ditan d 4 H 12 4 N 2 = OaNCeHi-CHaCaH^NO^-CHa. B. Beim Erhitzen von 5 g p-Nitro- 
benzylalkohol mit 7 g p-Nitro-toluol und 30 ccm konz. Schwefelsäure auf 125° (Gattermann, 
KoppKrt, B. 26, 2811). — Nadeln (aus Eisessig). F: 137—138°. 

4. m-Benzyl-toluol, JPhenyl-m-tolyl-methan, 3-Methyl-ditan C I4 H M = 
C 8 H B -CH 2 *C 6 H 4 -CH 3 . B. Durch Behandeln von Phenyl-m-tolyl-keton mit Jodwasserstoff- 
säure und Phosphor {Ador, Rilliet, B. 12, 2300). Man erwärmt ein Gemisch aus 1 Tl. 
m-Xylylchlorid (S. 373) und 6—8 Tln. Benzol mit A1C1 3 , bis die Entwickelung von HCl 
aufhört, schüttelt das Produkt mit Wasser und destilliert; man kocht den bei 260—280° 
übergehenden Anteil längere Zeit mit Natrium und fraktioniert (Senfp, A. 220, 230). — 
Flüssig. Kp, 25 : 268-269,5° (A., R.); Kp,„: 275° (korr.) (S.). D" 8 : 0,997 (S.). - Liefert bei 
der Oxydation mit Kaliumdichromat und Schwefelsäure oder mit Salpetersäure Phenyl- 
m-tolyl-keton und m-Benzoyl-benzoesäure (S.). Durch Einw. von Brom auf m-Benzyl- 
toluol bei 120-130° entsteht das Derivat C B H S ■ CH 2 • C e H 4 ■ CH 2 Br, welches bei der Oxydation 
nur m-Benzoyl-benzoesäure gibt (S.). 

x.x-Drnitro-3-methyl-ditan C 14 H 12 4 N 2 = C 14 H 12 (N0 2 )2. B. Beim Erwärmen von 
m-Benzyl-toluol mit viel Salpetersaure (D: 1,4) auf 90°; man fällt mit Wasser, wäscht 
den Niederschlag mit kaltem Äther und krystallisiert ihn aus Alkohol um (Senit, A. 220, 
235). — Nadeln (aus Eisessig), F: 141°. Leicht löslich in Benzol, heißem Alkohol oder Eis- 
essig. — Wird von O0 3 in Eisessig zu x.x-Dinitro-[phenyl-m-tolyl-keton] oxydiert (S.). 

5» p-Benzyl-toluol, JPhenyl-p-tolyl-methan, 4-Methyl-dUan C 14 H 14 = 
C 6 H 6 ■ CH 2 • C 6 H 4 • CH 3 . B. Neben o-Benzyl-toluol bei der Oxydation von Toluol mit Braunstein, 
Schwefelsäure und Eisessig (Weiler, B. 33, 464). Entsteht neben wenig o-Benzyl-toluol 
und höher siedenden Kohlenwasserstoffen heim Erhitzen von 100 Tln. Benzylehlorid mit 
72 Tln. Toluol und 20—30 Tln. Zinkstaub (Zincke, A. 161, 93; vgl. Plasctjda, Z„ B. 6, 
906). Aus Benzylehlorid, Toluol und Aluminiuroamalgam (Hirst, Cohen, Soc. 67, 828). 
Aus Benzylbromid und Toluol in Gegenwart von FeBr a (Holleman, Polak, van dsr Laan, 
Euwes, R. 27, 443). Neben p.p-Ditolyl und anderen Produkten bei der Einw. von Natrium 
auf p-Brom-toluol in Benzol oder Toluol (Weiler, B. 29, 114; 32, 1057). Durch Reduktion 
von Phenyl-p-tolyl-keton mit Zinkstaub (Behr, van Dorp, B. 7, 18), mit Natrium und Alkohol 
(Klages, Allmtdorff, B. 31, 999) oder fast quantitativ durch Reduktion mit Jodwasser- 
stoffsäure bei 180° (Weiler, B. 32, 1053). - Erstarrt bei ca. —30° (H., P., L., E.). Kp, 61j5 : 
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279-280° (korr.) (Z.); Kp: 285-286" (korr.) (Behb, van Dorp, B. 7, 19); Kp 750 : 271-272°; 
Kp! 6 : 159,5 (H., R, L., E.). DJ 1 ' 7 : 0,9991 (Eijkman, S. 14, 189); D M : 0,9976 (H., R, L., E.); 
D"': 0,995 (Z.); D 1B : 0,994 (K., A.); Df: 0,9066 (Eu.). Leicht löslich in Alkohol, Äther, 
Essigsäure und Chloroform (Z.). n'<J'': 1,56922; n£' 7 : 1,58925; n 1 ": 1,51372; nf: 1,53178 
(Eu.). — Geht unzersetzt und ohne Anthracen zu bilden durch ein glühendes Rohr (B., v. D., ■ 
B. 7, 19). Gibt bei der Oxydation mit Chromsäuregemisch Phenyl-p-tolyl-keton und p-Ben- 
zoyl-benzoesäure und mit verd. Salpetersäure p-Benzyl-benzoesäure (Z.). Die Reaktion mit 
Chromylchlorid in Schwefelkohlenstoff führt wesentlich zu Phenyl-p-tolyl-keton (Wmler, 
B. 32, 1053). Beim Erwärmen mit Salpetersäure (D: 1,4) entsteht 2-Nitro-4-methyl-benzo- 
phenon (Zincke, B. 5, 684; vgl. Limpricht, A. 286, 323). Mit Salpetersäure (D: 1,5) in der 
Kälte erhält man 2.4'-Dinitro-4-methyl-ditan (Z., B. 5, 684; vgl. L„ A. 286, 324). 

Phenyl-p-tolyl-diohlor-methan, a.a-Diehlor-4-methyI-ditan C 14 H 12 CI 2 = C 6 H 5 - 
CClä.-C 6 H 4 -CH 3 . B. Aus Phenyl-p-tolyl-keton und PC1 5 (Overton, B. 26, 26). - Öl. 

Phenyl-[4-triehlormethyl-phenyl]-dichlor-metlian, 4 1 .4 1 .4 1 .a.a-Pentachlor-4- 
methyl-ditan C^HoCL; = C e H 5 -CCl a -C 6 H 4 -CCl.,. B. Aus p-Trichlormethyl-benzophenon 
C 6 H 5 -COC 6 Hi-CCl 3 und PC1 5 (Thöbneb, A. 189, 94)..- Tafeln {aus Äther). P: 79-80°. 
Leicht löslich in Eisessig, Benzol usw. Nicht siibkmierbar. ~ Geht beim Kochen mit Alkali 
oder beim Behandeln mit konz. Salpetersäure in p-Benzoyl-benzoesäure über, 

Phenyl-p-tolyl-brom-methan, a-Brom-4-methyl-ditän C u H 13 Br = C 8 H 5 -CHBr- 
C 6 H 4 CH 3 . B. Phenyl-p-tolyl-carbinol wird in einem Strome von trocknem HBr auf 100° 
erhitzt, bis die erforderliehe Gewichtszunahme stattgefunden hat (Wheeler, Jamieson, 
Am. Soc. 24, 746). — Dünnflüssiges rotes Öl, das in einer Kältemischung nicht erstarrt. 

[2-Mitro-plienyi] -p-tolyl-metb.au, 2'-Nitro-4-methyl-dltan CyH^OgN = 2 N- 
C 6 H 4 CH 2 -C e H 4 -CH 3 . B. Aus o-Nitro-benzylchlorid und Toluol in Gegenwart von A1C1 3 
(Kliegl, B. 41, 1847). — Hellgelbes, schwer flüssiges, nicht krystallisierbares Öl. Kp 12 : 
195—198° (korr.). — Liefert bei der Oxydation mit Natriumdichromat o-Nitro-phenyl-p- 
tolyl-keton. 

[4-Nitro-phenyl]-[2-nitro-4-methyl-phenyl]-niethan, 2.4'-Dinitro-4-methyl-ditan 
C 14 H 12 4 N 2 = 2 N-C 6 H 4 CH 2 -C 6 H 3 (N0 2 )-CH a . B. Durch Eintragen von p-Benzyl-toluol 
in kalt gehaltene Salpetersäure (D: 1,5) (Zincke, B. 5, 684). — Dünne Nadeln oder Prismen 
(aus Alkohol). F: 137°. Schwer löslich in kaltem Alkohol oder Äther, leicht in CHC1 3 und 
Benzol. — Gibt bei der Oxydation mit Cr0 3 in Essigsäure 2.4'-Dinitro-4-methyl-benzo- 
phenon und dann 3-Nitro-4-[4-nitro-benzoyl]-benzoesäure 2 N-C 6 H 4 -CO-C 6 H 3 (NO ä )-C0 2 H 
und p-Nitro-benzoesäure (Plascttda, Zincke, B. 7, 982; vgl. Limpbicht, A. 286, 324). 

' [3-Hitro-phenyl]- [3-nitro-4-methyl-phenyl]-methan, 3.3'-Dinitro-4-methyl-ditan 
C 14 H 12 4 N 2 = 2 N-C 6 H 4 -CH 2 C 6 H 3 {N0 2 )-CH 3 . B. Bei lVa-stdg. Erhitzen von 8 g m-Nitro- 
benzylalkohol mit 24 g o-Nitro-toluol und 160 com konz. Schwefelsäure auf 140° (Gatteb- 
mann, Rüdt, B. 27, 2296). — Blättchen (aus Alkohol). P: 139-140°. 

[4-M"itro-phenyl]-[3-nitro-4-meöiyl-plieByy-niethan, 3.4'-Dinitro-4-2nethyl-ditan 
C u H 12 4 N 2 = 2 N-C 6 H 1 -CH 2 -C 6 H 3 (N0 2 )-CH 3 . B. Beim 3 / 4 -stdg. Erhitzen von 8 g p-Nitro- 
benzylacetat mit 24 g o-Nitro-toluol und 160 ccm konz. Schwefelsäure auf 135° (Gatter- 
mann, Rüdt, B. 27, 2296). - Nadeln (aus Alkohol). F: 143°. 

x.x.x.x-Tetranitro-4-methyl-ditan C 14 H 10 O g N 4 = C 14 H 10 {N0 2 ) 4 . Barst. Durch Ni- 
trieren von p-Benzyl-toluol mit Salpeterschwefelsäure (Zincke, B. 5, 685). — Prismen (aus 
Chloroform oder Benzol). E: 160—161°. Schwer löslich in kaltem Alkohol, Äther, CHC1 3 , 
Benzol. 

6. l-Äthyl-3-phenyl-benzol, 3-Äthyl-diphenyl C 14 H 14 = C 2 H 6 -C 6 H 4 -C 8 H 6 . B. 
Beim Einleiten von Äthylen oder Äthylchlorid in ein Gemisch aus Diphenyl und A1CL, 
(Adam, Bl. [2] 47, 689; 49, 101). Läßt sich leichter darstellen durch Eintröpfeln von 8 Tln. 
Äthylbromid in ein Gemisch aus 10 Tln. Diphenyl und 1 Tl. A1C1 3 (A, A. eh. [6] 15, 249). 
— Flüssig. KpjK,: 283—284°; D°: 1,043. — Wird von Chromsäure zu m-Phenyl-benzoe- 
säure oxydiert. Liefert mit Brom bei 180° ein krystallisiertes Bromderivat, das unlöslich in 
Alkohol und Äther ist (A.). 

7. 2.2'-Dimethyl-diph,enyl, o.o-Ditolyl C 14 H 14 = CH 3 C e H 4 C ö H 4 CH 3 . B. Bei 
3-stdg. Erhitzen von o-Jod-toluol mit Kupfer im geschlossenen Rohr auf 230° (Ullmann, 
Meyer, A. 332, 42; vgl. auch: Fittig, A. 139, 178; Zincke, B. 4, 399; Luginin, B. 4, 514). 
Durch Diazotieren von 4.4'-Diamino-2.2'-dimethyl-diphenyl und Destillation des Diazonium- 
jodids mit Zinkstaub (Jacobson, Fabian, B. 28, 2555). — Krystalle (aus Alkohol). F: 17,8° 
(IT., M.). Kp, 37>6 : 258° (U., M.). Leicht löslieh in Alkohol, Äther und Benzol (U., M.). — 
Liefert bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat Diphensäure (J., F.). 
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4.4'-Diiiitro-2.2'-dimeOiyl-dip]ienyl CuH^OJ^CH,, • C 6 H 3 (N0 3 ) • C 6 H 3 (N0 2 ) ■ CH 3 . B. 
Neben 6-Chlor-3-nitro-toluol und Dinitroazotoluol (CH 3 )KVH s (N02)*-N:N-C 6 H 3 {N0 2 ) 4 (CfI 3 ) 2 
aus 5-Nitro-toluol-2-diazoniumsulfat und salzsaurer Cuprochloridlösung (Ullmasn, Frentzel, 
B. 38, 729). ~ Gelbe Blättchen (aus Ligroin). Sehr wenig löslich in Äther, schwer in 
siedendem Alkohol und Ligroin, leicht in siedendem Eisessig und Benzol. 

5.5'-Dinitro-2.2'-dirnethyl-diphenyl C 14 H 12 4 N 2 = CH 3 -C 6 H 3 (N0 2 )C 6 H 3 (NO a )-CH 3 . 
B. Neben 2-Chlor-4-nitro-toluol und Dinitroazotoluol (CH 3 ) 2 C e H 3 (N0 ä ) 5 • N: N ■ C 6 H s (N0 2 ) B (CH s ) 2 
aus 4-Nitro-toluol-2-diazoniumsulfat und salzsaurer Cuprochloridlösung (Ullmasn, Frentzel, 
B. 38, 728). — Gelbbraune Nadeln (aus Eisessig). F: 173°. Unlöslich in Wasser, sehr wenig 
löslich in Äther und Ligroin, schwer in Alkohol, leicht in siedendem Eisessig und Benzol. 

6.6'-Dirntro-2.2'-dimetb.yl-diphenyl C^IM^N, = CH 3 • C a H g ( N0 2 ) ■ C 6 H 3 (N0 2 ) ■ CH 3 . 
B. Aus 2-Chlor.3-nitro-toluol mit Kupfer (U., F., B. 38, 727). Aus 3-Nitro-toluol-2-diazo- 
niumsuliat und einer Lösung von Cuprochlorid in konz. Schwefelsäure, neben 2-Chlor-S-nitro- 
toluol (U., F.). — Gelbe Nadeln. F: 110°. Leicht löslich in siedendem Alkohol und Benzol, 
schwer in Ligroin. 

8. 2.3 , -Dimethyl-diphenyl,o.m-mtolyl C 14 H 14 = CH 3 C 6 H 4 -C e H 4 CH 3 . B. Beim 
Behandeln von 4.4'-Diamino-2.3'-dimethyl-diphenyl mit Alkohol und salpetriger Säure, in 
der Kälte (G. Schultz, B. 17, 471). — Flüssig. Kp: 270°. Leicht löslich in Alkohol und 
Äther. — Gibt mit CrO s Isophthalsäure. 

9. 2.4'-LHmethyl-diphenyl, o.p-Ditolyl G li a li = CK 3 C 6 B. i C 6 a i Cll 3 . B. Ent- 
steht neben Diphenyl, p-Phenyl-toluol, p.p'-Ditolyl und anderen Produkten bei der Einw. von 
Natrium auf ein Gemisch von Brombenzol und p-Brom-toluol in Äther (Garnelley, Soc. 29, 
13; 32, 653; vgl. : Fittig, A. 139, 179; Zincke, B. 4, 399; Luginin, B. 4, 515). Entsteht auch 
(neben anderen Produkten) beim Durchleiten eines Gemenges von Toluol und Benzol durch 
eine glühende Röhre (Garnellet, Soc. 37, 707). — Flüssig. Kp: 272—280° (C). — Bei der 
Oxydation mit Cr0 3 und Eisessig entsteht zunächst 2-Methyl-diphenyl-carbonsäure-(4') und 
dann Terephthalsäure (C). 

2'- oder 3'-Brom-2.4'-dimethyl-diphenyl C M H 13 Br = CHg-CsHaBr-CeHj-CH.,. B. 
Entsteht neben dem isomeren Brom-2.4'-dimethyl-diphenyl ( s - u.) beim Behandeln von o.p-Di- 
tolyl mit Brom und scheidet sich nach Auflösen des Rohprodukts in heißem Alkohol beim 
Erkalten krystallinisch aus (Carnelley, Thomson, Soc. 47, 590). — Mikroskopische Nadeln 
(aus Alkohol). F: 93—95° (korr.). Sehr wenig löslich in kaltem Alkohol, leicht in Äther 
. und Benzol. — Liefert mit Cr0 3 und Eisessig Bromterephthalsäure. 

x-Brom-2.4'-dimethyl-diphenyl C 14 H 13 Br = CH 3 - C 6 H 3 Br • 0^ ■ CH 3 . B. Entsteht 
neben dem isomeren Brom-2.4'-dimethyl-dipnenyl (s. o.) beim Behandeln von o.p-Ditolyl 
mit Brom und scheidet sich nach Auflösen des Rohprodukts in heißem Alkohol beim Er- 
kalten ölig aus (Carnelley, Thomson, Soc. 47, 590). — Flüssig. — Liefert bei der Oxydation 
x-Brom-diphenyl-dicarbonsäure-(2.4') und dann eine Bromphthalsäure. 

x.x-Dibrom-2.4'-dirnethyl-diphenyl C 14 H 12 Br 2 . B. Beim Bromieren von o.p-Ditolyl 
in CS 2 (C, T., Soc. 47, 591). — Nadeln (aus Alkohol). F: 156° (korr.). In Alkohol viel schwerer 
löslich als die beiden Monobrom-2.4'-dimethyI-diphenyle. — Liefert mit Cr0 3 und Essigsäure 
erst eine Verbindung C 14 H e 3 Br 2 (?) [F: 170° (korr.), unlöslich in NH 3 , löslich in Alkohol] 
und dann eine bei 201 — 202° (korr.) schmelzende Verbindung C 14 H 6 4 Br 2 (?), die sich nicht 
in Alkalien löst. 

10. 3.3'-I)imethyl-diphenyl,m.m-I)itolylC 1 Al_ li = CH 3 -C 6 '^C s H. t -CH ll . B. Aus 

m-Brom-toluol und Natrium (Perrier, Bl. [3] 7, 182). Aus m-Jod-tolüol und Natrium in 
Äther (Schultz, Rohde, Vicari, B. 37, 1401; A. 352, 112). Man trägt Kupferpulver in 
m- Jod-toluol ein, das auf 205—208° erhitzt ist, und steigert dann die Temperatur auf 240° 
(Ullmann-, Meyer, A. 332, 43). Beim Glühen von 4.4'-Dioxy-3.3 / -dimethyl-diphenyl mit 
Zinkstaub (Stolle, B. 21, 1096). Beim Erhitzen von 4.4'-Dichlor-3.3'-dimethyl-diphenyl 
mit in Eisessig gelöster Jodwasserstoffsäure und Phosphor auf 220—240° (St.). Beim Be- 
handeln von o-Tolidin (HaN^CeH^CHg^CeHa-CeH^CHg^NH,;) 1 mit salpetriger Säure in 
alkoh. Lösung (Sch., B. 17, 468). Durch Zersetzung von diazotiertem o-Tolidin mit Methyl- 
alkohol oder Äthylalkohol, am besten bei Gegenwart von Zinkstaub (Winstos, Am. 31, 129). 
Man setzt diazotiertes o-Tolidin mit Natriumsulfitlösung um, reduziert das hierbei erhaltene 
ditolyl-bis-diazosulfonsaure Natrium mit Zinnchlorür und konz. Salzsäure zu Dihydrazrno- 
ditolyl und destilliert letzteres mit Kupferacetat (Sch., R., V., B. 37, 1401; A. 352, 114). 
— Farbloses, stark lichtbrechendes öl. Erstarrt bei längerem Abkühlen auf — 16° zu einer 
kiystalliniscnen Masse, die zwischen 5° und 7° schmilzt (Sch., R., V.). Kp^: 283° (U., M.); 
Kp, 16 : 286° (St.); Kp, 13 : 286-287° (korr.) (Sch., R„ V.). Dl": 0,9993 (St.). Löslich in Al- 
kohol, Äther und Benzol {U., M,). — Liefert mit Chromsäuregemisch Isophthalsäure (Sch,). 
Durch Oxydation mit verd. Salpetersäure entsteht 3'-Methyl-dipb.enyl-carbonsäure-(3) (P., Bl. 
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[3] 7, 183). Beim Nitrieren mit Salpetcrschwefelsäure erhält man 4.4'-Dinitro-3.3'-dimethyI- 
diphenyl (Sch.; R., V.). 

4.4'-Diohlor-3.3'-dimetliyl-diplienyl C M H 12 C1 2 = CH 3 -C 6 H 3 C1-C 6 H 3 C1-CH 3 . B. .Aus 
o-Tolidin durch Diazotieren und Eintragen der Diazoniumsalzlösung in eine siedende Cupro- 
chlorid-Lösung (Stolle, B. 21, 1097; Schultz, Rohde, Vicari, A, 352, 124). — Blättchen ' 
(aus Alkohol). F: 51° (St.), 52-53° (Sch., R., V.). — Liefert bei der Oxydation 4-Chlor-3- 
methyl-benzoesäure (St.). Gibt mit PC1 5 in geschlossenem Rohr bei ca. 195° 4.4'-Dichlor- 
3.3'-bis-chlormethyl-dipheny] (Sch., R., V.). Beim Erhitzen mit in Eisessig gelöster Jod- 
wasserstoffsäure und Phosphor auf 220 — 240° entsteht m.m-Ditolyl (St.). 

44'-Dichlor-3.3'-bis-clilorrnetbyl-diphenyl Gi 4 H 1() Cl 4 = CH 2 C1-C 6 H 8 C1C S H 3 C1- 
CH 2 C1. B. Beim Erhitzen von 4.4'-Diehlor-3.3'-dimethyl-diphenyl mit 2 Mol.-Gew. PCI 5 
in geschlossenem Rohr auf 200" (Stolle, B. 21, 1098; Schultz, Rohde, Vicari, A. 852, 
126). — Weiße Nadeln (aus Aceton). F: ca. 137» (Sch., R., V.). — Liefert beim Kochen mit 
verd. Salpetersäure 4.4'-Dichlor-diphenyl-dicarbonsäure-3.3 (St.; Sch., R., V.). 

4.4'-Dibrom-3.3'-dimetliyl-diphenylC 14 H 12 Br 2 = CH 3 -C 6 H 3 Br-C 6 H 3 BrCH 3 . B. Aus 
diazotiertem o-Tolidin und Cuprobromid nach Sandmeyer (Stolle, B. 21, 1099). — Gelbe 
Blättchen. F: 58-59°. 

4.4'-Dij od-3.3'-dimethyl-diphenyl C 14 H 1S I 2 = CH 3 ■ C 6 H 3 I ■ C 6 H a I ■ CH 3 . B. Aus diazo- 
tiertem o-Tolidin und Cuprojodid nach Sandmeyer (Stolle, B. 21, 1099). — Gelbe Blättchen. 
F: 99—100». 

4.4'-Dinitro-3-3'-dimethyl-diphenyl C 14 H 12 4 N 2 = CH 3 ■ C 6 H 3 (N0 2 ) • C 6 H 3 (N0 a ) • CH 3 . 
B. Aus m.m-Ditolyl mit konz. Salpetersäure und konz. Schwefelsäure bei ca. 75° (Schultz, 
Rohde,' Vicari, B. 37, 1401; A. 352, 119). — Schwach gelbliche Nadeln (aus Alkohol). F: 
228°. Liefert mit Schwefelnatrium und Schwefel in siedender wäßr,- alkoholischer Lösung 
4'-Nitro-4-amino-3.3'-dimethyI-diphenyl. 

e.e'-Dinitoo-3.3'-dimetnyl-dipb.enyl C 14 H 12 O t N 2 = CH 3 -C 6 H 3 (N0 2 )C 6 H 3 (N0 2 )-CH 3 . 
Barst. Man verreiht 2 Mol. -Gew. 6.6'-Dinitro-4.4'-dianiLno-3.3'-dimethyl-diphenyl mit etwas 
Alkohol und 1 Mol.-Gew. Schwefelsäure, trägt den Brei in die 15-fache Menge des Dinitro- 
diaminodimethyldiphenyls an absolutem Alkohol, fügt bei 10» etwas mehr als 2 Mol.-Gew. 
Isoamylnitrit hinzu und erhitzt innerhalb einiger Stunden langsam zum Kochen; man 
gießt in Wasser, extrahiert das ausgeschiedene Harz mit hochsiedendem Petroleum und 
reinigt das in das Petroleum übergegangene Dinitrodimethyldiphenyl durch partielles Lösen 
in wenig siedendem Eisessig (Täubeb, Löwenherz, B. 24, 2597). — F: 161° {Gerber, 
Diss, Basel 1889). — Bei der Reduktion mit Natriumamalgam entsteht Tolazon 
CH 3 C e H 3 <^7^:>C 6 H 3 CH s (Syst. No. 3487), bei der Reduktion mit Zinkstaub und Kali- 
lauge Tolazondioxyd C^H^N^ : 0) 2 (Syst. No. 3487) (L. Meyer jr., B. 26, 2239, 2240). 

11. 4.4'-Dimethyl-diphenyl, p.p-Ditolyl C 14 H 14 = CH 3 -C 6 H 4 C 6 H 1 CH 3 . B. 
Man versetzt eine Lösung von p-Brom-toluol in Toluol mit Natrium (Zincke, B. 4, 396; 
LuoiNDf, B. 4, 514; vgl. auch Weiler, B. 29, 113; B. 32, 1056). Man trägt Kupfer- 
pulver in geschmolzenes p- Jod-toluol bei ca. 210° ein und erhitzt dann bis auf 260° (ÜLLMANN, 
Meyer, A. 332, 44). Neben Thio-p-toluylsäure CH 3 C 6 H 4 -C0SH und etwas Tri-p-tolyl- 
carbinol(?), bei der Einw. von KobJenoxysulfid auf p-Tolyl-magnesiumbromid (Weigert, 
B. 36, 1011). — Krystalle (aus Äther). Monoklin prismatisch (Rath, B. 4, 397; vgl. Oroth, 
Ch. Kr. 5, 44). F: 121° (Z.), 122° (U., M.). Kp ;6 „: 295° (TL, M.). Ausdehnung: R. Schiff, 

A. 223, 262. — Gibt bei der Oxydation mit CrO a in Essigsäure erst p-Tolyl-benzoesäure und 
dann Diphenyl-dicarbonsäure-(4.4') (Döbner, B. 9, 1876; Cartjelley, Soc. 32, 654). Liefert 
bei der Behandlung mit CrO 2 01 2 in CS 2 -Lösung 4.4'-Bis-[chlormethyl]-diphenyl (s. u.) 
4 1 -Ch)or-4.4'-dimethyl-diphenyl und ein chromhaltiges Produkt, das bei der Zersetzung 
durch Wasser p-Tolyl-p-benzaldehyd ergibt (Weiler, B. 32, 1052). Beim Erhitzen mit viel 
SbCl B zuletzt auf 360° entstehen CC1 4 und Perchlordiphenyl (Merz, Weith, B. 16, 2877). 

4-Methyl-4'-chlormethyl-diphenyl C 14 H 13 C1 = CH 3 • C a H 4 ■ C„H 4 • CH 2 C1. B. Aus 
p.p-Ditolyl durch CrO s CL, neben 4.4'-Bis-[chlormethyl]-diphenyl und anderen Produkten 
(Weiler, B. 32, 1050). -Blättchen (aus Alkohol). F: 105-109°. Leicht löslich in Alko- 
hol und Petrolather. Mit Wasserdampf flüchtig. 

4.4'-Bis-[ohlormethyl]-diplienyl C 14 H 12 Cl a = CTLfil-Q^-C^-CRßi. B. Aus p.p- 
Ditolyl durch Cr0 2 Cl 2 (neben 4 1 -Chlor-4.4'-dimethyl-diphenyl und anderen Produkten) (Weiler, 

B. 32, 1052). - Blättchen aus Alkohol. F: 136-138°. 

2.2'-Dinitro-4.4'-dimethyl-diphenyl C 14 H 13 4 N 2 = CH g C e H 3 (N0 3 )C e H 8 (N0 2 )-CH s . 
B. Durch Erhitzen von 4 Chlor 3 nitro-toluol mit etwas mehr als der berechneten Menge 
Kupferpulver am Rückflußkühler bis nahe zum Sieden (Maecarelli, R. A. L. [5] 18 II, 
193). Aus 3-Nitro-4-amino-toluol durch Diazotieren in saksaurer Lösung und Versetzen mit 
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Kupferpaste (v. Niementowski, B. 34, 3332) oder Eintropfen einer salzsauren Cuprochlorid- 
Lösung unter Kühlung (Ullmann, Forgan, B. 34, 3804; U., T>. R. P. 126961; C. 19021, 
77). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). P: 140° (v. N. ; M.), 141° (U., F.). Schwer löslich in kaltem 
Alkohol, Äther, Ligroin, leicht in heißem Eisessig und Benzol (v. N. ; U., F.). — Bräunt sich 
im Licht (v. N.). Gibt bei der Oxydation mit Kaliumdichromat und verd. Schwefelsäure auf 
dem Wasserbade 2.2'-Dinitro-4'-methyl-diphenyl-carbonsäure-(4) und 2.2'-Dinitro-diphenyl- 
dicarbonsäure-(4.4') (v. Jakubowski, v. Niementowski, B. 42, 648). 

3.3'-Dinitro-4.4'-dimethyl-dipJieiiyl C l4 H 12 4 N 2 = CH a -C 6 H 3 (NO a )-C 6 H 3 (N0 2 )CH 3 . 
B. Neben 4-Chlor-2-nitro toluol aus 2-Nitro-toluol-4-diazoniumsulfat mit salzsaurer Cupro- 
chlorid-Lösung (Ullmann, Frentzel, B. 38, 727). — Schwachbraune Krystalle (aus Eisessig). 
F: 175,5°. Unlösiich in Wasser, schwer löslich in siedendem Ligroin, Äther und Alkohol, 
leicht in kochendem Benzol und Eisessig, 

12. x.x-Dimethyl-diphenyl C 14 H 14 . B. Neben anderen Produkten aus Diphenyl, 
CH 3 C1 und A1CL, (Adam, A. eh. [6] 15, 247). - Bleibt bei -21° flüssig. Kp: 284-290°. 
D: 1,025. 



13. Anthreieen-tetrahydrid-(1.2.3.4) C 14 H U = C 6 H S {J^}C 6 H 4 . 

1.2.3.4.9.10-Hexachlor-anthracen-tetraliydrid-(l,2.3.4) von Liebermann und Ltnde- 
masn, 9.10-Diohlor-anthracen-tetraehlorid-Cl.2.3.4) von Liebermann und Lindemann 
C^HgCle. B. Aus Anthracen und Chlor in Benzol (Hammerschlag, B. 19, 1108; vgl. 
auch Radulescu, C. 1908 II, 1032). Aus 9.10-Dichlor-anthracen und Chlor in Benzol 
(H.). Beim Erhitzen von 9-Nitro-anthracen (vgl. Meisenheimee, B. 33, 3548) mit PC1 5 
auf 180° (Liebermann, Lihdemann, B. 13, 1588). Aus Anthrachinon mit 3— 37s Mol.- 
Gew. PC1 5 bei 175—180°, neben einer stereoisomeren Verbindung vom Schmelzpunkt 149" 
(s. u.) (Radulescu, G. 1908 II, 1032). — Nadeln (aus Ligroin + Benzol oder aus CS 2 ). F: 
185° (R.), 205-207° (Lia., Lin.). Die alkoh. Losung fluoresciert nicht (Lie., List.). — Geht 
beim Kochen mit alkoh. Kalilauge in das 1.3.9.10-Tetrachlor-anthracen (Syst. No. 483) über 
(Lie., Lin.). — Löst sich in konz. Schwefelsäure mit gelber Farbe; die Lösung wird dann 
grün und entfärbt sich schließlich (R.). 

1.2.3.4.9.10-Hexaehlor-anthracen-tetrahydrid-(1.2.3.4) von Radulescu, 0.10-Di- 
ohlor-anthracen-tetraohlorid-(1.2.3.4) von Radulescu C 14 rI 8 Cl 6 . B. Aus Anthrachinon 
mit 3— 3V 2 Mo1.-Gbw. PC1 5 bei 175—180°, neben einer stereoisomeren Verbindung vom 
Schmelzpunkt 185° (s. o.) (Radulescu, C. 1908 II, 1032). — Tafeln und Prismen (aus Äther). 
Fluoresciert nicht. Schmilzt bei 149° unter Bildung von 9.10.x-Trichlor-anthracen. — Gibt 
mit Chromsäure in Eisessig schwierig DichJoranthrachinon. 

9.10-Dichlor-1.2.3.4-tetrabrom-anthracen-tetrahydrid-(1.2.3.4), 9.10-Diohlor- 
antb.racen-tetrabromid-(1.2.3.4) C 14 H 8 Cl 2 Br 4 . B. Man setzt 9.10-Dichlor-anthracen längere 
Zeit Bromdämpfen aus (Schwarzer, B. 10, 376). — Nadeln (aus Benzol). F: 166° (Sch.), 
178° (Hammerschlag, B. 19, 1 106). Schwer löslich in Alkohol und Äther, leicht in Chloroform 
und Benzol (Sch.). — Zerfällt bei 190° in Brom, HBr und 9.10-Dichlor-x-brom-anthracen und 
beim Kochen mit alkoh. Kali in HBr und 9.10-Dichlor-x.x-dibrom-anthracen. 

1.2.3.4.9.10-Hexabrom-anthracen-tetrahydrid-<1.2.3.4), 9.10-Dibrom-anthxacen- 
tetrabromid-(1.2.3.4) C 14 H 8 Br 6 . B. Durch Behandeln von Anthracen mit Bromdampf 
(Anderson, A. 122, 304) oder besser durch Behandeln von 9.10-Dibrom-anthraeen mit Brom- 
dampf (Graebe, Liebermann, A. Spl. 7, 277). — Farblose Tafeln (aus Benzol). F: 182° 
(Zers.) (A.). Schmilzt unter Zers. bei 170—180° (G., L.). Wenig löslich in Alkohol, Äther 
und kaltem Benzol, reichlicher in kochendem Benzol (G., L.). — Liefert beim Erhitzen auf 
200—210° unter Entwicklung von Brom und HBr 2.6.9. 10-Tetrabrom-anthracen und 2.9.10- 
Tribrqm- anthracen (Kaufleb, Imhoit, B. 37, 4707; vgl. G., L.). Liefert beim Behandeln 
mit alkoh. Kali HBr und 9.10-x.x-Tetrabrom-anthracen (A. ; G., L.). Beim Kochen mit 
rauchender Salpetersäure erhält man Tetrabrom-dinitro-antbrachinon (Claus, Hbrtel, B. 
14, 981). Verhalten gegen rauchende Schwefelsäure: Bayer & Co., D. R. P. 69835; Frdl. 
3, 211. 

9.10-I>ichlor-1.2.3.4.x.x-hexabrom-anttoacen-tetraiydrid-(1.2.3.4), 9.10-Dichlor- 
x.x-dibrom-anthracen-tetrabromid-(1.2.3.4) C 14 H 6 Cl 2 Br e , B. Aus 9. 10- Dichlor- x.x-di- 
bromanthracen und Bromdämpfen (Hammebschlao, B. 19, 1107). — Glänzende Nadeln 
(aus Eisessig). F: 212°. Schwer löslich. 

1.2.3,4.9.10-x.x-Oktabrom-anthracen-tetrahydrid-(1.2.3.4), 9.10-x.x-Tetrabrom- 
anthracen -tetrabromid-(1.2.3.4) C 14 H 6 Br s . B. Aus 9.10-x.x-Tetrabrom-anthracen mit Brom- 

39* 
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dampf bei gewöhnlicher Temperatur (H., B. 10, 1212). — Prismen (aus CS,). F: 212° (Zers.). 
Schwer löslich in Lösungsmitteln, am leichtesten in CS 2 , der davon 1 % aufnimmt. — Zersetzt 
sich beim Erwärmen in Brom, HBr und Pentabromanthraeen. Wird von alkoh. Kali in 
HBr und Hexabromanthracen (Schmelzpunkt über 370°) zerlegt. 

14. Anthracen-tetrahydrid-(9.10.x.x), y-Tetrahydroanthracen C U H 14 = 

C 6 H 6 <qS 2 >C 6 Hj. B. Durch Kochen von 9.10-Dioxy-anthracen-dihydrid-(x.x) (Syst. No. 

564) mit 4 2 Tln. Jodwasserstoffsäure (D: 1,7) (Godchot, C. r. 142, 1204; A. eh. [8] 12, 525). 
— Täfelchen. F: 101°. Leicht löslich in den üblichen Lösungsmitteln ohne Fluorescenz. — 
Regeneriert bei der Oxydation mit Cr0 3 9.l0-Dioxy-anthracendihydrid-(x.x). Liefert bei der 
Einw. von Brom bei gewöhnlicher Temperatur 9.10-Dibrom-anthracentetrahydrid-(9.10-x,x). 

9.10-Dibrom-antnracen-tetrahydrid-(9.10.x.x) C 14 H la Br 2 = C 6 H 6 <^g^>C s H,. B, 

Aus Anthracen-tetrahydrid-(9.10-x.x) und Brom bei gewöhnlicher Temperatur (Godchot, 
G. r. 142, 1204; A. eh. [8] 12, 526). - Schwach gelbliche Nadeln. F: 169°. — Liefert bei 
der Oxydation mit Cr0 3 9.10-Dioxy-anthracendmydrid-(x.x). 



15. AntJiracen-tetrahydrid-fx.x.x.x), ß-Tetrahydroanthracen C 14 H 14 = 

f OTT i 
C6Hs{pTT(C 6 Hj. B. Beim Leiten von Anthraeendämpfen und Wasserstoff über fein ver- 
teiltes Nickel bei 250° (Godchot, C. r. 139, 605; Bl. [3] 31, 1339; A. eh. [8] 12, 477, 481), 
bei 300-330° (Padoa, Fabbis, R. A. L. [5] 171, 112; 0. 30 I, 328). — Farblose Blättchen 
(aus Alkohol). F: 89°; sublimiert etwas oberhalb dieser Temperatur (G.). Kp: 309—313°; 
schwer flüchtig mit Wasserdämpfen (G.). Unlöslich in Wasser, schwer löslich in heißem 
' Alkohol und Eisessig, leicht in siedendem Benzol; die Lösungen fluoreseieren prächtig blau 
(G.). — Bei der Oxydation mit Cr0 3 in Eisessig entsteht Anthraehinon (G.). Läßt sich 
durch Hydrierung mit Wasserstoff in Gegenwart von Nickel bei 190° in Anthracenoktahydrid 
(S. 526) überführen (G.). Bei der Einw, von Chlor oder Brom erhält man 9.10-Dichlor- 
anthracen bezw. 9.10-Dibrom-anthracen (G.). Färbt sich mit Pikrinsäure rot (G.). 

16. Phenanthren-tetrahydrid-(2.7.9.10), a-Tetrahydrophenanthren CuE u 

= H.O<rpS =C p>C^^=C< , S H= ^S>CH,. B. Man erhitzt je 6 g Phenanthren mit 

tu l <CH 2 -CH a --' L ^ 

7 g Jodwasserstoffsäure (Kp: 127°) und 1V 2 g rotem Phosphor 6—8 Stdn. in geschlossenem 
Rohr auf 210—240° (Graebe, A. 167, 154). Beim Eintragen von Natrium in die Lösung 
von Phenanthren in siedendem Amylalkohol (Bambbkoeb, Lodteb, B. 20, 3076; J. Schmidt, 
Mezger, B. 40, 4250). Bei der Reduktion von Phenanthren mit Wasserstoff und Nickel 
bei 175-200° (Padoa, Fabris, R. A. L. [5] 17 II, 126; G. 39 I, 333), oder mit komprimiertem 
Wasserstoff in Gegenwart von Nickeloxyd bei 320° (Ipatjew, Jakowlew, Rakitik, B. 41, 
999; }K. 40, 499; O. 1908 II, 1098). — Erstarrt im Kältegemisch zu Blättchen und schmilzt 
bei 0° (Graebe, B. 8, 1056), bei -4° bis -5° (Sch., M., B. 40, 4250). Kp: 300-304° 
(korr.) (G.), 302-302,5° (korr.) (Pellesi, 67. 311, 7); Kp 8I ,: 307° (korr.) (Sch., M., B. 40, 
4250); Kp }a : 147° (Pb.). D 10 ' s : 1,067 (G-); Df 8 : 1,02887 (P&); Bf: 1,080 (Sch., M„ B. 40, 
4251). Leicht löslich in heißem Alkohol, schwer in kaltem, sehr leicht in Benzol, CS 2 , Äther 
(G.), Chloroform, Ligrom, Eisessig; löslich in ca. 15 Tln. Methylalkohol und ca. 10 Tln. 
Alkohol {Sch., M„ B. 40, 4250). n«' ä : 1,57373; n*^ 8 : 1,57909; n^ 6 ' 8 : 1,59369 (Pe.). ng: 
1,5820; färbt sich beim Stehen gelb bis braunrot (Sch., M., B. 40, 4250, 4251). — Liefert 
beim Erhitzen mit Nickel in einer Wasserstoffatmosphäre bei 280° Phenanthren und bei 
330° im geschlossenen Rohr Phenanthren-dihydrid-(9.10) (Pa., F.). Gibt mit Brom in Chloro- 
formlösung 2.7-Dibrom-phenanthren und geringe Mengen 9-Brom-phenanthren (Schmidt, M., 
B. 40, 4560). Wird durch warme konz. Schwefelsäure sulfuriert, durch warme konz. Sal- 
petersäure nitriert (Sch., M., B. 40, 4250). — Verbindung mit Pikrinsäure s. Syst. 
No. 523. 

17. Phenanthren-tetrahydrid-(ae.ae.ae.x), ß-Tetrahydrophenanthren Cj 4 H 14 . 
B. Bei 7-stdg. Erwärmen v.on 6 g Phenanthren mit 7 g rauchender Jodwasserstoffsäure 
(D: 1,96) und 3 g rotem Posphor auf 150° im geschlossenen Rohr in C0 2 -Atmosphäre (J. 
Schmidt, Mezgeh, B. 40, 4251). Beim Erhitzen von Phenanthrenhexahydrid vom Schmelz- 
punkt — 7° bis —8° (S. 574) in einer Wasserstoffatmosphäre bei Gegenwart von Nickel bei 220° 
(Padoa, Fabbis, R. A. L. [5] 17 II, 127; ö. 391, 334). - F: -3° bis -4°; Kp 737 : 302° 
bis 303°; Df : 1,085; löslich in Chloroform, CS 2 , Benzol, Ligroin, Eisessig; löslich in ca. 
16 Tln. Alkohol und 15 Tln. Methylalkohol; n": 1,582; ist beständiger gegen Licht und Luft 
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als das a-Tetrahydrophenanthren (Soh., M.). Löst sich in kalter, konz. Schwefelsäure mit gelb- 
roter Farbe, die beim Erwärmen in weinrot und schließlich in braunschwarz übergeht (Sch., 
M.). — Wird durch warme konz. Salpetersäure nitriert; gibt kein Pikrat (Sch., M.). 

18. Fhenanthren-tetrahydrid-(x,jc.x.Qc) CuH 14 . 
x,x.x.x.x.x-Hexachlor-phenanthrentetrahydrid , Dichlorphenanthr entetra- 
ohlorid CuH g Cl 6 . B. Neben anderen Produkten aus Phenanthren in Eisessig durch Chlor 
(Zettbe, B. 11, 165). — Lange Spieße. F: 145°. Sehr leioht löslich in Alkohol, Äther und 
Benzol. — Zerfällt beim Erhitzen für sich oder mit alkoh. Kalilauge in HCl und x.x.x.x- 
Tetrachlor-phenanthren. 



<CH? 



19. Mtnetnyl- CH<^-Q~giS>CH bezw. CH ,_Q Z c£!^ 
indacen C M H 14 = ^ ^^ 

B. Durch Destillation von Dimethylindacendicarbonsäure (Syst. No. 993) (Ephraim, B. 34, 
2793). — Öl, das an der Luft allmählich verharzt. Riecht nach Inden und Kresol. 

4. Kohlenwasserstoffe C 15 H 16 . 

1. a.y-IHphenyl-propan , Dibensylmethan, C^Hj^ = C 6 H 3 -CH 2 -CH 3 CH 2 C 6 H 5 . 
B. Aus Trichlorhydrin und Benzol mit Hilfe von A1C1 8 (Claus, Mebcklin, B. 18, 2935; 
Konowalow, Dobeowolski, JK. 37, S48; O. 1906 II, 826). Aus Tribromhydrin, Benzol 
und AICI3 (C, M.). Beim Erhitzen von Dibenzylketon mit Jodwasserstoffsäure (Kp: 127°) 
und rotem Phosphor auf 180° (Graebe, B. 7, 1627). Beim Glühen von dibenzylessigsaurem 
Barium mit Natronkalk (Mebz, Weith, B. 10, 759). — Bleibt bei —20° flüssig (M., W.). 
Kp: 298-299°; Djj°: 1,0071; n£: 1,5760 (K., D). 

a-Chlor-a.y-diphenyl-propan C 15 H 15 C1 = C 6 H 5 -CHC1-CH 2 -CH 2 -C S H 5 . B. Durch Be- 
handeln von ay-Diphenyl-propylalkohol mit HCl in der Wärme (Dieckmann, Kämmeber, 
B. 38, 3049). — Gibt beim Erhitzen mit Diäthylanilin oder Pyridin a.y-Diphenyl-a-propylen. 

Hochschmelzendes a./?-Dibrom-a.y-diphenyl-propan C 15 H 14 Br 2 = CjH 5 -CHBr- 
CHBr'CH 2 -C e H 6 . B. Aus a.y-Diphenyl-propylen und Brom in Benzollösung (Francis, Soc. 
78, 869). — Nädelchen (aus Benzol). F: 231° (Zers.). Schwer löslich in kaltem Alkohol oder 
Eisessig. 

ISiedrigschmelzendes a./}-Dibrorn-a.y-diphenyl-propan C 15 H lä Br a = C^Hs-CHBr- 
CHBr'CH 2 -C 8 H 5 . B. Durch Einw. von Brom auf a.y-Diphenyl-a-propylen in Tetrachlor- 
kohlenstoff (Dieckmann, KXmmeber, B. 39, 3049). — Nadeln (aus Alkohol). F: 110°. Leicht 
löslich in Chloroform, Benzol, ziemlich leicht in Äther, löslich in Eisessig und Alkohol. — Geht 
beim Erwärmen in Äther mit Zinkspänen in a.y-Diphenyl-a-propylen über. 

x.x-Dinitro-a.y-diphenyl-propan, x.x-Dinitro-dibenzylmethan C 15 H u 4 N 2 = 
C 15 H 14 (NO a ) 2 . B, Beim Eintropfen von rauchender Salpetersäure in eine Lösung von 
a.y-Diphenyl-propan in Eisessig (Michaelis, Flemming, B. 34, 1293). — Nädelchen (aus 
Chloroform). F: 139°. 

pVNitro-a.y-bis-[2-nitro-ph.enyl]-propan, Bis-[2-nitro-be:nzyl]-nitromethan 
0iÄ 3 6 N 3 = 2 N-C 6 H 4 -CH 2 -CH(N0 2 )-CH 2 -C 6 H 4 -NO 2 . B. Aus Nitromethan und o-Nitro- 
benzylcblorid in alkoh. Lösung bei Gegenwart von Natriumäthylat (Posneb, B. 31, 657). 
— Dunkelgelbe Kryställchen (aus CHC1 3 + Äther). F: 140-141,5°. Leicht löslich in 
CHC1 3 , sehr wenig in Alkohol, Äther, Wasser und Eisessig. 

x.x.x.x-Tetranitro-a.y-diphenyl-propan, x.x.x.x-Tetranitro-dibenzylmethan 
C 15 H 12 8 N 4 = C 15 H 12 (N0 2 ) 4 . B. Beim Eintropfen von a.y- Diphenyl-propan in rauchende 
Salpetersäure (M., F., B. 34, 1293). — Nädelchen (aus Chloroform). F: 162-164°. 

Verbindung C 15 H 15 2 P = C 6 H 5 -CH 2 CH(P0 2 )CH 2 -C e H 5 („Phosphinodibenzyl- 
methan") ist als Anhydroverbindung bei (C 6 H 5 CH 2 ) 2 CH-PO(OH) 2 , Syst. No. 2292, ein- 
geordnet. 

2. a.ß-Diphenyl-propan, a-Phenyl-a-benzyt-äthan, a-Methyl-dibenzyl 

C 15 H 18 = C 6 H 5 -CH(CH 3 )-CH 2 -C 6 H S . B. Durch Behandeln von Propylenchlorid mit Benzol 
und A1C1 3 (Silva, J. 1879, 379). Aus Allylchlorid und Benzol mit Hilfe von A1C1 3 (Si„ «7. 1879, 
380; Konowalow, Dobrowolski, 3K. 37, 548; C. 1905 II, 826). Entsteht neben Propyl- 
benzol beim Kochen von Allylbromid mit Benzol und Zinkstaub (Shukowski, JK. 27, 298). 
Durch Reduktion von a-Methyl-stilben mit Natrium und Alkohol (Klages, B. 35, 2648; 
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Kl., Heilmann, B. 37, 1450). - Flüssig. Kp,^: 277-279° (Si.); Kp 75g : 280-281° {Ko., 
D.); Kp: 277-280» (korr.) (Sh.), 285-286° (korr.) (Kl., H.); Kp 28 : 166-167° (Kl.). D°: 
0,9953; D*°: 0,9807 (Sh.); D}': 0,9857 (Kl., H.); D?: 0,9824 (Kl.); Df 5 : 0,9809 (Ko., D.); 
D 100 : 0,9205 (Si.). Leicht löslich, in Alkohol, Äther und CS 2 (Si.). ng: 1,5635 (Kl., H.); u§*: 
1,5591 (Ko., D.). — Gibt beim Destillieren mit A1C1 3 Propylbenzol und Isopropylbenzol 
(Bodeoux, Cr. 132, 157). Einw. von Brom: B., Bl. [3] 25, 628 Anm. 

a-Chlor-a.;8-diphenyl-propan, a'-Chlor-a-methyl-dibenzyl C 16 H 16 C1 = C 6 H 6 ■ 
CH(CH 3 )CHC1C 6 H 5 . B. Aus a./3-Diphenyl-propylalkohol mit PC1 5 (Tiffeneau, A. eh. 
[8] 10, 353). - F: 139-140°. 

a.a./J-Trichlor-a.)S-diplienyl-propan, a.a'.a'-Trichlor-a-metliyl-dibenzyl C 15 H 13 C1 3 
= C 6 H 5 -CCl(CH 3 )-CCl a C 6 H 5 . B. Durch Einw. von Chlor auf a'-Chlor-a methyl-stilben in 
CC1 4 (Sudborottgh, Soc. 71, 225). — Prismen. F: 130° (Zers.). Unlöslich in heißem Alkohol. 

a./^Dibrom-a./J-diphenyl-propaiL, a.a'-Dit>rom-a-methyl-dibenzyl Ci 5 H 14 Br 2 = 
C 6 H 5 CBr(CH 3 )-CHBrC 6 H 5 . B. Aus a-Methyl-stilben mit Brom in Chloroformlösung (Vor- 
länder, Schroedter, B. 36, 1496; V., v. Liebig, B. 37, 1134). - F: 127° (Zers.). 

a-Ch.lor-a.jS-dibrom-a./3-diphenyl-propan, a'-Chlor-a.a'-dibrom-a-methyl-dibenzyl 
C 15 H 13 ClBr 2 = C 8 H 5 -CBr(CH 3 )-CClBr-C 6 H 5 . B. Durch Einw. von Brom auf a'-Chlor-a- 
methyl-stilben in Chloroformlösung (Sudboeough, Soc. 71, 225). — Prismen. F: 122—125° 
(Zers.). Unlöslich in Alkohol. 

y-Nitro-a./J-diplieriyl-propan, a-[JTitromethyl]-dibenzyl C 15 Hi 6 2 N = C e H 5 - 
CH(CH 2 -N0 2 )-CH 2 C 6 H 5 . B. Beim Nitrieren von a./5-Diphenyl-propan mit Salpetersäure 
(D: 1,075) im offenen Gefäß, neben anderen Produkten (Konowalow, Dobrowolski, 5K. 
37, 553; C. 1905 II, 826). - Prismen. F: 153-155°. 

3. l-Methyl-3-[phenylacetylenyl]-cycloheacen-(2 oder 3) C lä H l9 = 

CH 2 <^j ,CH ^ c ™>C'C:C-C 6 H 5 oder CH^ ^'^ CCiC-CA oder Gemisch 

beider. B. Man erhitzt l-Methyl-3-[phenylacetylenyl]-cyclohexanol-(3) mit saurem Kalium- 
sulfat 24 Stdn. in einer Einschmelzröhre auf dem Wasserbad (Bertrond, 3K. 37, 656; C. 1905 
II, 1020). - Flüssig. Kp 10 : 167-168°. 

4. a-Phenyl-ß-p-tolyl-äthan, p-Tolyl-bensyl-methan, 4-JHethyl-dibenzyl 

CuHu = C 6 H 6 CH a -CH 2 C 6 H 4 -CH 3 . B. Durch Erhitzen von p-Tolyl-benzyl-keton mit Jod- 
wasserstoff säure und Phosphor auf 160—170° (Mann, B. 14, 1646)."— Blättrige Masse. F: 
27°. Kp: 286°. Leicht löslich in Alkohol und Äther, sehr leicht in Chloroform und Benzol. 

5. a.a-Ztiphenyl-proimn, a-Äthyl-ditan C 15 H 16 = (C 6 H 6 ) 2 CHCH ä -CH 3 . B. Durch 
Reduktion von a.a-Diphenyl-a-propylen mit Natrium und Alkohol (Klages, B. 35, 2648; 
Kl., Heilmann, B. 37, 1450; Masson, C. r. 135. 533). Aus Äthyl-diphenyl-carbinol durch 
18-stdg. Erhitzen mit der 10-fachen Menge Jodwasserstoffsäure (D: 1,19) auf 140—150° 
im geschlossenen Rohr (Konowalow, Dobrowolski, >K. 37, 550; C. 1905 II, 826). — 
Farblose Flüssigkeit. Kp_ M : 278,5-280° (Ko., D.); Kp 20 : 153-154° (Kl.); Kp u : 139° (korr.) 
(Kl., H.); Kpi,,: 142° (M.). DJ«: 0,9919 (Kl., H.); DJ 8 ' 6 : 0,9938 (Ko., D); Df: 0,9751 (Kl.). 
ni, 4 : 1,5657 (Kl„ H.); n^ 5 : 1,5681 (Ko., D.). 

6. ß.ß.-JMphenyl-propan, a.a-Dimethyl-ditan C 15 H 16 = (C 6 H S ) 2 C(GH3) 2 . B. Aus 
/J.ß-Dichlor-propan mit Benzol und A1C1 3 (Silva, Bl. [2] 34, 674). Aus /3-Chlor-propylen 
mit Benzol und A1C1 3 {S., Bl. [2] 35, 289). — Flüssig. Kp: 282°. 

7. a-PJienyl-a-p-tolyl-äthan, Metliyl-phenyl-p-tolyl-metlian, 4.a-IHme- 

thy l-ditan C 15 H 16 = C ? H 5 ■ CH(CH 3 ) • C 6 H 4 • CH 3 . B. Durch Erhitzen von [a-Brom-äthyl]- 
benzol mit Toluol und Zinkstaub (Bandrowsky, B. 7, 1016). Bei tropfenweisem Versetzen 
einer gekühlten Lösung von 40 g Styrol in Toluol mit konz. Schwefelsäure (Kraemer, Spilker, 
Eberhardt, B. 23, 3274; vgl. K., S., B. 24, 2788). - Kp: 278-280° (B.), 280-282° (unkorr.), 
291—293° (korr.) (K„ S., E.). D: 0,98 (B.). — Gibt bei der Oxydation p-Benzoyl-benzoe- 
säure (B.). 

8. l-Äthyl-l-bensyl-bensol, PIienyl-[4-äthyl-pJienyl]-metham., 4-Äthyl- 
ditan C 15 H le = C 6 H 5 CH ä C 6 H 1 CH 2 CH 3 . B. Durch Kochen von 5 Tln. Äthylbenzol mit 
7 Tln. Benzylchlorid und Zinkstaub (Walker, B. 5, 686). Beim Erhitzen von 4-Äthyl- 
benzophenon mit Jodwasserstoffsäure und Phosphor (Söllscher, B. 15, 1682). — Flüssig. 
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Kp, 54 : 294—295° (korr.). D 19 '' 1 : 0,985 (W.). Leicht löslich in Alkohol, Äther, Chloroform 
(W.). — Gibt bei der Oxydation p-Benzoyl-benzoesäure (W.). 

9. 1.5-£Hmethyl-2-bensyl-benzol, P1iewyl-[2.4:-di'meihyl-pb.emyl]- 
methan, 2.4-IH'methyl-ditan 1 ß. li ~Q^L i -ÜK t -Q^. s (CS.^ 2 . B. Beim Behandeln 
eines Gemenges von Benzylchlorid und m-Xylol mit Zinkstaub (Zetcke, B. 5, 799) oder mit 
feinverteiltem Kupfer (Z., Blatzbbcker, B. 9, 1761). Beim Erhitzen von 2.4-Dimethyl- 
benzophenon mit Jodwasserstoff säure und Phosphor (Söllscher, B. 15, 1682; vgl. Elbs, 
J. pr. [2] 35, 470 Anm.). — Flüssig. Kp: 295-296° (korr.) (Z.; Z., B.). - Gibt bei der Oxy- 
dation Benzophenon-dicarbonsäure-(2.4) (Z. ; Z., B.). 

10. 1.4-lHmethyl-2-bensyl-bemol, Phenyl-[2.5-Aimethyl-phenyl]- 
methan, 2.5-Dimethyl-ditan C 15 H 16 = C 6 H--CH 2 C 6 H 3 (CH 3 ) 2 . B. Aus Benzylchlorid, 
p-Xylol und Zinkstaub (Zinckb, B. 5, 799). - Kp: 293,5-294.5°. 

11. His-[2-metJ>yl-pfienyl]-methan, IH-o-tofyl-methan, 2.2'-LHmethyl- 
ditan C ]5 H ie = CH 3 -C e H 4 CH 2 C 8 H 4 CH 3 . 

Bis-[5-n.itro-2-methyl-phenyl]-nietlian, 5.5'-Dinitro-2.2'-dimethyl-ditan 
CisHuOiNa = 2 N-C 6 H s (CH 3 )-CH 2 C 6 H 3 (CH 8 )-N0 2 . B. Bei 8-tägigem Stehen von p Nitro- 
toluol mit Formaldehyd, gelöst in 7 Tln. Schwefelsäure von 66° Be (Weil, B. 27, 3314; 
D. R. P. 67 001; Frdl. 3, 76). - F: 153°. 

12. Bis-[d-methyl-phenylJ-metfian, IH-p-tolyl-methan, 4.4' '-Dimethyl- 
ditan C 16 H, 6 = CHa-CeHvCHa-CeH^CI^. B. Aus Tolüol bei Behandlung mit Methyl- 
chlorid und A1C1 S (Feiedel, Crafts, Bl. [2] 43, 50). Aus Toluol und Methylenchlorid in Gegen- 
wart von AlCl a , neben den Dimetnylanthracenen vom Schmelzpunkt 244.5°, 240° und 86° 
(Fb., C, Bl. [2] 41, 323; A. eh. [6] 11, 266; Lavaüx, G. r. 139, 976; 140, 44; 146, 137, 346; 

A. eh. [8] 20, 436). Aus Toluol und Chloroform in CS 2 -Lösung bei Anwesenheit von A1C1 3 , 
neben Tritolylmethan und den Dimetnylanthracenen vom Schmelzpunkt 244,5° und 240° 
(Ems, Wittich, B. 18, 348; vgl. L., O. r. 146, 137; A. eh. [8] 20, 460). Wurde neben Tritolyl- 
methan erhalten, als Toluol und Chlorpikrin in CS 2 -Lösung mit AIC^ behandelt wurden und 
das harzige Reaktionsprodukt mit Zinkstaub destilliert wurde (E., Wi., B. 18, 347). Aus 
Toluol durch 3-stdg. Erwärmen mit Formaldehydlösung und konz. Schwefelsäure (NaStjukow, 
JK. 40, 1378; C. 18091, 534)'. Durch Kondensation von Toluol mit Polyoxymethylen in 
Eisessig bei Gegenwart von H 2 S0 4 (L., G. r„ 152, 1401). Aus Toluol und Methylal bezw. 
Polyoxymethylen mit 73°/„iger Schwefelsäure (O. Fischer, J. pr. [2] 79, 557; O. Fi., Geoss, 
J. pr. [2] 82, 231). Aus Toluol und Methylal in Eisessig mit konz. Schwefelsäure (Weiler, 

B. 7, 1181). Aus 4.4'-Dimethyl-benzophenon beim Erhitzen mit Jodwasserstoffsäure und 
Phosphor (Adob, Rilliet, B. 12, 2302). — Prismen (aus Alkohol). F: 22-23° (A., R.), 28° 
(L., C.r., 152, 1401). Kp: 285,5-286,5° (A, R.), 289—291° (We.). Leicht löslich in Äther 
(Wi.). Verbindet sich nicht mit Pikrinsäure (We.), — Liefert bei der Oxydation mit Di- 
chromatmischung 4.4'-Dimethyl-benzophenon, p-Toluyl-benzoesäure und Benzophenon-dicar- 
bonsäure-(4.4') (We.). Gibt mit Methyknchlorid in Gegenwart von A1CL, ein Gemisch 
von viel Dimethylanthraeen, F: 240°, und wenig Dimethylanthracen, F: 244,5° (L., C.r., 
152, 1401). 

x.x-Dibrom-bis-[4-methyl-phenyl]-methan , x.x-Dibrom-4.4'-dimethyl-ditan . 
Cj 5 H 11 Br 2 . B. Durch Behandeln von 4.4'-Dimethyl ditan mit Brom bei gewöhnlicher Tem- 
peratur (We., B. 7, 1182). — Nadeln (aus Alkohol). F: 115°. Sehr leicht löslich in Alkohol, 
Methylalkohol, Chloroform, Aceton und Eisessig. — Wird von alkoh. Kalilauge beim Kochen 
nicht angegriffen. 

Bis- [3-nitr o-4-methyl-phenyl] -methan, 3.3'-Dmitro-4.4'-diniethyl- ditan 
C 15 H u 4 N 2 = 2 NC 6 H 3 (CH s )CH 2 -C 6 H 3 (CH 3 )>N0 2 . B. Aus o Nitro-toluol und Formaldehyd 
in konz. Schwefelsäure (Bayeb & Co., D. R. P. 67001; Frdl. 3, 76). - F: 170°. 

x.x-Dinitro-bis-[4-meth.yl-phenyl] -methan, x.x-Drnitro-4.4'-dlmethyl-dltan 
CiäH^OjNa = C 15 'H 14 (NÖ 2 ) 2 . B. Durch Auflösen von 4.4' -Dimethyl- ditan in kalter rauchender 
Salpetersäure (Weiler, B. 7, 1183). — F: 164°. Leicht löslich in absol. Alkohol, Aceton 
und Benzol, schwerer in Äther. 

13. Derivat eines IHmethyl-ditans mit ungewisser Stellung der Methyl- 
gruppen. 

Bis- [x-chlormethyl-phenyl] -methan, x.x-Bis-[eb.lormetliyl]-ditan C ls Hi 4 Cl 2 = 
CH 2 C1C 6 H 4 CH 2 -C 6 H 4 -CH 2 C1. B. Man gibt zu einem Gemisch von 10 g Benzylchlorid 
und 3 g Methylal unter Kühlung mit Eiswasser ca. 25 g konz. Schwefelsäure (Wbiler, B. 
7, 1187). — Blättchen (aus Chloroform + Methylalkohol). F: 106—108°. Destilliert un- 
zersetzt. Äußerst löslich in CHC1 3 , leicht in Methylalkohol und Aceton. 
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5. Kohlenwasserstoffe C 18 H 18 , 

1. a.S-Diphenyl-butan C 16 H 18 = C 6 H 6 CH 2 -CH 2 CH 2 'CH 2 C ( .H 5 . B. Bei 4-stdg. Er- 
hitzen von a.(5-Diphenyl-/?-butylen (vgl. Stkatjs, A. 342, 213) mit Jodwasserstoff säure und 
rotem Phosphor auf 250° (Fbet/nb, Immekwahr, B. 23, 2858). Durch "Überleiten von Pbenyl- 
acetylen in Gegenwart eines Wasserstoffüberschusses über reduziertes Kupfer bei 190—250°, 
neben Äthylbenzol und geringen Mengen von Metastyrol und Styrol (Sabatiek, Sendekens, 
Cr. 135, 89). - Krystalle (aus Alkohol). F: 52° (F., I.; Sa., Sa.). Kp: 317° (korr.) (Sa., 
Se.). Leicht löslich in Alkohol, Äther, Chloroform und Kohlenwasserstoffen (F., I.; Sa., 
Se.). Fluoresciert in flüssigem und gelöstem Zustande blau (Sa., Si^. 

a.0-Dibrom-a.<5-diphenyl-butan C 16 H 16 Br 3 = C 6 H 5 • CHBr • CHBr -CH 2 - CH 2 - CA 1 ). 
B. Aus a.fJ-Diphenyl-a-butylen mit Brom in Schwefelkohlenstoff (Liebermakn, B. 22, 
2256). — Nadeln (aus Benzol). F: 238°. 

/?.y-Dibrom-a.<S-diphenyl-butan C 16 H 16 Br s = C e H 6 CH 2 CHBr- CHBr -CH 2 -C 6 H 6 . B. 
Aus a.<5-Diphenyl-/J-butylen und Brom in Eisessig (Fkettnd, Immekwahr, B. 23, 2858). 
- Nadeln (aus Alkohol). F: 83° (F., LI, 87-87,5° (Stratis, A. 342, 254). - Liefert mit 
Ohinolin bei 160° trans-trans-a.<5-Diphenyl-butadien (S. 676). 

a./3.y.d-Tetrabrom-a.<S-diphenyl-butan von der Zersetzungstemp. 230 — 255° 
C 16 H 14 Br 4 =C 6 H 5 CHBr -CHBr CHBr- CHBr -C 6 H 5 . B. Aus trans-trans-a.d-Diphenyl-buta- 
dien (vgl. Steaus, A. 342, 201, 203, 214) und Brom in Äther (Rebuffat, G. 20, 155; vgl. 
St., A. 342, 240). Aus 1 g cis-cis-a.r5-Diphenyl-butadien (gelöst in 25 ccm Chloroform) und 
0, 8 ccm Brom (gelöst in 25 ccm Chloroform) im Dunkeln unter Eiskühlung, neben dem Diastereo- 
isomeren vom Zersetzungspunkt ca. 180° (s. u.) (St., A. 342, 240). — Blättchen (aus Benzol). 
Verkohlt bei 230—255° (St.; St., Privatmitt.). — Liefert bei der Reduktion mit Aceton 
und Zinkstaub trans-trans-a.<5-Diphenyl-butadien (St.). 

a./S.y. i5-Tetrabrom-a.<5-diplienyl-butan vom Zersetzungspunkt ca. 180° C^H^Br,! = 
CijH 5 - CHBr CHBr -CHBr- CHBr C 6 H 5 . B. Neben dem Diastereoisomeren von der Zerset- 
zungstemperatur 230—255° (s. o.) aus cis-cis a.a-Diphenyl-butadien und Brom in Chloroform 
unter Eiskühlung im Dunkeln (St., A. 342, 240). — Prismen (aus Essigester). Zersetzungs- 
punkt: ca. 180°. — Liefert bei der Reduktion mit Zinkstaub und Aceton trans-trans-a.d-Di- 
phenylbutadien. 

2. a.y-mphenyl-butan (?) C 1? H 18 = C 6 H 5 -CH(CH 3 )CH S ,CH 2 'C (5 H 5 (?). B. Beim 
Erhitzen von 10 TIn. Acetophenon mit 10—12 Tln. Jodwasserstoffsäure (Kp: 127°) und 
2,5 Tln. rotem Phosphor auf 160—180° (Graebe, B. 7, 1627). Bei der Reduktion von 
[(8-Ph.enyl-propylJ-phenyl-keton C 6 H 5 .CH(CH 3 )-CH 2 CO-C 6 H5 (Syst. No. 653) mit Jod- 
wasserstoffsäure und Phosphor (G.). — Erstarrt nicht im Kältegemisch. Kp: ca. 300°. 

a.j9-Dibrom-a.y-diphenyl-butan C 16 H le Br 2 = C S H 5 • CH(CH 3 ) • CHBr ■ CHBr - C 6 H 5 a ). B. 
Aus a.y-Diphenyl-a-butylen mit Brom in Schwefelkohlenstoff (Fittio, Ebdmasn, A. 216, 
190). — Nadeln (aus Alkohol). F: 102°. Sehr leicht löslich in Äther, CS 2 und Benzol, leicht 
in heißem Alkohol, Eisessig und Ligroin. — Gibt in alkoh. Lösung mit Natriumamalgam 
a.y-Diphenyl-a-butylen. 

3. a.ß-JMphenyl-butan, a-Äthyl-dibensyl C le B. ls =C e Ti 5 -CIl ;i -CB.(CJi^C e fI b . 
B. Bei der Reduktion des a /S-Diphenyl-a-butylens mit Natrium und Alkohol (Klagbs, Heil- 
mann, B. 37, 1454). - Öl. Kp, 5l : 288-289° (korr.); Kp^: 152°. 

a.a.jS-IMchlor-a.ß.-diplienyl-butan, a.a'.a'-Trichlor-a-äthyl-dibenzyl C^^Cls = 
C 6 H 5 -CC1 2 CC1(C 2 H 5 )-C 6 H 5 . B. Aus a'-Chlor-a äthyl-stilben mit Chlor in CC1 4 (Sudbobough, 
Soc. 71, 226). - Farblose Nadeln. F: 90-91°. 

a-CMor-a.(3-dibrom-a.|3-dipb.enyl-butan., a'-Chlor-a.a'-dibrom-a-äthyl-dibenzyl 
C le H 15 CIBr 2 = C e H 5 CClBr-CBr(C 3 H 5 )-C 6 H 5 . B. Aus a'-Chlor-a-äthyl-stilben mit Brom 
(Südbobough, Soc. 71, 227). — F: 97—99°. Unlöslich in Alkohol. 

4. ß-iyiethyl-a.ß-dipTtenyl~propan, a.a-JDimethyl-dibensyl G W H W = CjHs' 
CH 2 -C(CH 3 ) 2 C 6 H 5 . B. Bei der Eirrw. von Isobutylenbromid auf Benzol in Gegenwart von 
AIClj, neben Isobutylbenzol (Bodkoüx, C. r. 132, 1335). — Fluorescierende Flüssigkeit. 
Kp 7W : 284—287°. D 1B : 0,984. — Liefert bei der Einw. von Brom in Gegenwart von AlBr 3 
ein Gemisch von Hexabrombenzol und Enneabromisobutylbenzol. 

x ) Vgl. die Fußnote auf 8. 645. 
% ) Vgl. die Fußnote auf S. 647. 
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5. ß.y-Diphenyl-butan. a.a' -Dimethyl-dibenzyl C le H u = C^Hj-CI^CHa)- 
CH(CH 3 ) • C 6 H 5 . B. Durch Erwärmen von Äthylbenzol mit wäßr. Kaliumpersulfatlösung, 
neben Phenylacetaldehyd (Mobitz, Wolfjenstein, B. 32, 434). Bei der Insolation eines 
Gemisches von Äthylbenzol mit Benzophenon (Paternö, Chieift, 0. 39 II, 426). Aus 
[a-Chlor-äthyl]-benzol beim Behandeln mit Natrium (Engleb, Bethge, B. 7, 1127). Aus 
[a-Brom-äthyl]-benzol beim Bebandeln mit Zinkstaub in Benzol (Radziszuwski, 5. 7, 142). 
Aus [a-Brom-äthy]]-benzol mit Natrium in Äther oder Benzol (E., B., B. 7, 1127). Durch 
Reduktion von [a-Jod-äthyl]-benzoI mit Zinkstaub und Eisessig, neben etwas Styrol {Klages, 
B. 35, 2639). - Bläulich glänzende Blättchen (aus Alkohol). E: 126° (K.), 124-125° (P., 
•C), 123,5° (R). 

6. a-PIienyl-ß-[2-üthyl-pfoenyl]-üthan, 2-Äthyl-dibensyl C 16 H 18 = C 6 H 5 - 
CH 3 • CH 2 • CgHj ■ CH a - CH 3 . 

a.j3-Dibröm-a-phenyl-/?- [2-a.,8-dibromätb.yl-pheriyl] -äthan , a.a'-Dibr om-2- \a.ß- 
dibrom-äthyl]-dibenzyl Cj 8 H 14 Br 4 = C 6 H 5 -CHBr-CHBr-C e H 4 -CHBrCH 2 Br. B. Durch 
Einw. von Brom auf 2-Vinyl-stilben in kaltem Chloroform (Feet/nd, Bode, B. 42, 1765). 
— Weiße Blättchen (aus Eisessig). F: 165—168°. 

7. a-Phenyl-ß-fd-äthyl-phenylJ-äthan, 4-Äthyl-dibenzyl C 16 H 1S = C 6 H 5 - 
CBvCHä-CgH^-CHj-CHj,. B. Beim Erhitzen von Benzyl-[4-äthyl-phenyl]-keton mit Jod- 
wasserstoffsäure und Phosphor auf 190—200° (Söklscher, B. 15, 1681). — Flüssig. Kp: 
293—295°. Fluoresciert bläulich. 

8. a.ß-Di-o-tolyl-äihan, 2.2' -Dimethyl-dibenzyl 16 H 1S = CH 3 C 6 H 4 -CH 2 - 
CH 2 -C 6 H 4 -CH 3 . B. Durch Oxydation von o-Xylol mit Kaliumpersulfat (Mobitz, Womfen- 
stein, B. 32, 2531). Durch Einw. von Magnesium auf die äther. Lösung des o-Xylylbromids 
(S. 365) (Cakre, Cr. 148, 1109; Bl. [4] 5, 489). — Blättchen (aus Alkohol), Tafeln (aus 
Ligroin). E: 66,5° (M., W.). Kp 20 : 177-178° (C). 

a./J-Dibrom-a.j3t- di-o-tolyl-äthan, a.a'-Dibrom-2.2'-dimethyl-clibenzyl C M H 16 Br 2 = 
CH 3 -C 6 H 4 -CHBrCHBr-C 6 H 4 -CH 3 . B. Aus den beiden stereoisomeren 2.2'-Dimethyl-hydro- 
benzoinen und PBr 5 (Law, Soc. 91, 757). Aus 2.2'-Dimethyl-stilben und Brom in Chloroform 
(Law, Soc. öl, 757). — Nadeln (aus Alkohol). F: 173— 174°. Leicht löslich in Benzol, schwer 
in Alkohol, Petroläther. 

a./?-Bis-[4-nitrO-2-methyl-phenyl]-äthan, 4.4'-Dinitro-2.2'-dim©thyl-dibenzyl 
C 16 H 16 4 N 2 = OaN-CjHgfC^CHa-C^-CjHa^HaJ-NOa. B. Bei der Einw. von Luftsauer- 
stoff auf 4-Nitro-1.2-dimethyl-benzol in Gegenwart von methylalkoholischem Kali (Gbeen, 
Davies, Hoesfaü, Soc. 91, 2080). - Gelbe Nadeln (aus Eisessig). E: 222-224°. 

9. a.ß-Di-m-tolyl-äthan, 3.3'-Dimethyl-dibenzyl C ie H 18 =CH 3 C 6 H 11 -CH 2 CH 2 - 
C 6 H 4 CH S . B. Durch Oxydation von m-Xylol mit Kaliumpersulfat, neben m-Methyl-benz- 
aldehyd (Mobitz, Wolffenstein, B. 32, 2532). Beim Erhitzen von m-Xylol mit Schwefel 
im geschlossenen Rohr auf 200°, neben 3.3'-Dimethyl-stilben (Aronstein, van Nierop, R. 
21, 455). Aus m-Xylylchlorid (S. 373) und Natrium (Vollbath, Z. 1806, 489; A. 144, 263). 
Durch Einw. von Magnesium auf die äther. Lösung von mXylylbromid, neben m-Xylyl- 
magnesiumbromid (Caere, C. r. 148, 1109; Bl. [4] 5, 488). - Flüssig. Kp: 296° (V.), 298° 
(A, van N.); Kp,,,: 163° (C). 

a.|8-Dibrom-a.j3-di-m-tolyl-äthaii, a.a'-Dibrom-3.3'-cliniethyl-dibenzyl C 16 C 16 Br 2 = 
CH 3 C 6 H 4 CHBrCHBrC 6 H 4 -CH 3 . B. Aus 3.3'-Dimethyl-stilben und Brom in Äther 
(Aronstein, van Nieeop, R. 21, 456; vgl. Law, Soc. 91, 756). — Krystalle (aus Alkohol + 
Benzol oder aus Xylol). F: 167-168° (A., van N.), 164—165° (L.). Leicht löslich in Benzol, 
schwer in Alkohol (L.). — Wird durch Erhitzen mit molekularem Silber oder mit Natrium- 
draht in Xylollösung in 3.3'-Dimethyl-stilben verwandelt (A., van N.). 

10. a.ß-Di-p-tolyl-äthan, 4.4' -Dimethyl-dibenzyl C le H 18 = CH 3 -C 6 H 4 -CH 2 - 
CH 2 -C 8 H 4 -CH 3 . B. Durch Oxydation von p-Xylol mit Kalmmpersulfat (Mobitz, Wolffen- 
stein, B. 32, 2532). Durch Erhitzen von 30 com p-Xylol mit 1 g Schwefel im geschlossenen 
Rohr auf 200—210°, neben 4.4'-Dimethyl-stilben (Aronstein, van Nierop, R. 21, 452). Bei 
der Insolation eines Gemisches von p-Xylol mit Benzophenon (Patebnö, Chieffi, 0. 89 II, 
428). Durch Einw. von Magnesium auf die äther. Lösung des p-Xylylbromids (S. 385) 
(Cabbe, O.r. 148, 1109; Bl. [4] 5, 489). — Blättchen (aus wäßr. Alkohol); Tafeln (aus 
Ligroin). F: 85-86° (P., Ch.), 82-83° (Ca.), 82° (M., W-). Kp 18 : 178° (Ca.). Optisches 
Verhalten: Beuot, G. 341, 146. — Gibt bei 40-stdg. Erhitzen mit Schwefel in Benzollösung 
auf 200° 4.4'-Dimethyl-stiIben (A., van N.). 

a.a.jS.ß-Tetraolilor-a.ß-di-p-tolyl-äthari, a.a.a'.a'-Tetraeblor-4.4'-dimethyl-diben- 
zyl C 16 H 14 Cl 4 = CH 3 C 6 H 4 CCl a eci 2 C 6 H 4 -CH 3 . B. Aus 4.4'-Dimethyl-tolan durch Chlor- 
Addition (Battenberg, A. 279, 335). — Krystalle, F: 183°. 
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a./J-Dibrom-a.jS-di-p-tolyl-äthan, a.a'-Dibrom-4.4'-dimethyl-dibenzyl C 16 H 16 Br a 
= CH 3 C 6 H 4 CHBr-CHBr-C 6 H 4 CH 3 . B. Beim Eintragen von Brom in eine Lösung von 
4.4'-Dimethyl-stilben in CS 2 oder Äther (Goldschmiedt, Hbfp, B. 6, 1504). Aus Hydro- 
toluoin oder Isohydrotoluoin und PBr ä (Law, Soc. 91, 750). - Krystalle. F: 208» (L.), 207° 
bis 209° (G., H.). Sehr wenig löslich in Äther und kochendem Alkohol, etwas mehr in CS 2 , 
ziemlich leicht in kochendem Xylol, leicht in Chloroform (G., H.; Anschütz, B. 18, 1948). 

— Zerfällt beim Erhitzen mit alkoh. Kali in KBr und 4.4'-Dimethyl-tolan (G-, H.). 

11. a. a-LUphenyl-butan, a-Propyl-ditan C 16 H 13 = (C 6 H 5 ) 2 CH ■ CH a • CH 2 ■ CH 3 . B. 
Bei der Reduktion des a.a-Diphenyl-a-butylens mit Alkohol und Natrium (Klages, Hehmann, 
B. 37, 1452; Masson, G. r. 135, 534). Ana Propyl-diphenyl-carbinol durch Zinkstaub und Eis- 
essig-Jodwasserstoff {K., H.). Beim Erhitzen von Propyl-diphenyl-carbinol mit Jodwasserstoff- 
säure und rotem Phosphor im geschlossenen Rohr auf 180° (K., H.). — Krystalle. F: 27° 
(K., H.). Kp, 51 : 265-266° (korr.); K^: 140-142° (K., H.). Di 6 : 1,006; ng: 1,577 (K., H.). 

a-CMor-a.a-diphenyl-butan C, 6 H I7 C1 = (C 6 H 6 ) 2 CC1CH 2 -CH^CH 3 . B. Aus Propyl- 
diphenyl-carbinol mit Thionylchlorid (Klagbs, Heilmajw, B. 37, 1451). — Gelbliches Öl. 

— Liefert mit Pyridin bei 125° a.a-Diphenyl-a-butylen. 

ß.^.y-Trichlor-a.a-diphenyl-butan C ie H 15 Cl 3 = (C 6 H 5 ) 2 CH-CC1 2 -CHC1-CH S . Darst. 
Man gibt zu 4 Tln. Benzol und 5 Tln. Butyrchloralhydrat das dreifache Volumen eines Ge- 
misches aus gleichen Teilen gewöhnlicher und rauchender Schwefelsäure, läßt einen Tag 
stehen und fällt dann mit Wasser (Hepf, B. 7, 1420). — Monokline (Hintze, B. 1, 1421) 
Prismen {aus Äther- Alkohol). F: 80° (He.). 1 Tl. löst sich bei 25° in 2 Tln. Äther und in 
48 Tln. absol. Alkohols; leicht löslich in heißem Alkohol, CS 2 , CHC! 3 , Benzol (He.). 

/3.^.y-Trlchlor-x.x-dinitro-a.a-cLiphenyl-bTTtaii C^H^OaNaCl,) = C 16 H ls Cl 3 (NOj) 3 . B. 
Durch Eintragen von /J./S.y-Trichlor-a.a-diphenyl-butan in rauchende Salpetersäure (Hepp, 
B. 7, 1421). — Gelbliche Tafeln (aus Alkohol). Schwer löslich in CS 2 und in kaltem Alkohol, 
leicht in Äther, CHC1 3 und Benzol. 

12. ß. ß-IMphenyl-butan, a-Methyl-a-äthyl-ditan Ci 9 H la = (C 6 H 5 ) ä C(CH 3 )CH 2 - 
CH 3 . B. Beim Behandeln von a-Methyl-a.a-diphenyl-aceton mit Jodwasserstoffsäure und 
Phosphor (Zincke, Thöbneb, B. 11, 1990). - Tafeln oder Prismen. F: 127,5-128,5°. 
Ziemlich leicht löslich in Alkohol, Äther, Chloroform, Benzol. 

13. a-Phenyl-a-[4-äthyl-phenyl]-äthan, a-Methyl-4-äthyl-ditan C lfr H 18 = 
C 6 H 5 -CH(CH ;) )-C 6 H 4 C i! H 5 . B. Beim Behandeln eines Gemisches von [a-Brom-äthyl]-benzol 
und Äthylbenzol mit Zinkstaub (Radziszbwski, B. 6, 494; 7, 141). — Gibt bei der Oxydation 
hauptsächlich p-Benzoyl-benzoesäure (R., B. 6, 81 i; 7, 141, 143). 

14. a-l'henyl-a-[2.4-dimethyl-phenylJ-äthan, 2.4.a-Trimethyl-ditan 

C 16 H 18 = C 6 H5-CH(CH 3 )-C e H 3 (CH 3 ) a . Zur Konstitution vgl. Keaemek, Spilkee, B. 24, 2788. 

— B. Beim Behandeln eines Gemisches von 500 g m-Xylol und 30 g Styrol mit 30 g konz. 
Schwefelsäure (K., S., Ebeehaedt, B. 23, 3271; vgl. K., S., B. 23, 3169). — Schwach fluores- 
cierendes Öl. Kp: 311-312° (korr.); Kpn,,: ca. 240° (K„ S., E.). D 15 : 0,987 (K., S., E.). 
Unlöslich in Wasser, mischbar mit absol. Alkohol, Äther, Benzol, Benzin (K., S., E.). — 
Zerfällt beim Durchleiten durch ein glühendes Rohr in CH 4 , Wasserstoff und ß-Methyl- 
anthjacen (K., S., B. 23, 3172; K,, S., E.). Liefert beim Destillieren unter 10 Atmosphären 
Druck unter Entwicklung von CH 4 und Wasserstoff viel Anthracen und ß-Methyl-anthracen, 
ferner Toluol, Pseudocumol und etwas Xylol (K., S., B. 33, 2265). Sulfurierung: Chem. 
Fabr. Akt.-Ges. Hamburg, D. R. P. 72101; Frdl. 3, 986. 

15. a-Phenyl-a-[2.5-dimetJiyl-phenyl]-äthan, 2.5.a-Trimethyl-ditan 

c i6 H i8 = C 6 H 5 CH(CH 3 )C 6 H 3 (CH 3 ) 2 . Zur Konstitution vgl. Keaembe, Spilker, B. 24, 
2788. — B. Bei Behandlung eines Gemisches von p- Xylol und Styrol mit konz. Schwefelsäure 
(K., S„ Eberhardt, B. 23, 3272). - Öl. Kp: 316-317° (korr.) (K, S., E.). 

18. a-J*henyl-a-[jc.aß-dimethyl-phenyl]-äthan, x.x.a-Ti'iTnethyl-ditan, 

C 16 H 18 = C 6 H 5 -CH(CH 3 )-C 6 H 3 (CH 3 ) 2 . Zur Konstitution vgl. Kraemeb, Spilker, B. 24, 2788. 

— B. Aus o- Xylol, Styrol und konz. Schwefelsäure (K., S., Ebeehaedt, B. 23, 3272). — Öl. 
Kp: 316-317° (korr.) (K, S„ E.J. 

17. a.a-Di-p-tolyl-üt7ian, 4.4'.a-Triinethyl-ditan C 16 H 18 = CH 3 C G H 4 CH(CH 3 )- 
C 6 H 4 -CH 3 . B. Aus Äthylidenchlorid und Toluol in Gegenwart von A1C1 3 , neben p-Äthyl- 
toluol und 2.6.9. 10-Tetramethyl-anthracen-dihydrid-(9.10) (Anschütz, A. 235, 313, 315). 
Beim Schütteln von Paraldehyd und Toluol mit 66° Be «tarker Schwefelsäure unter guter 
Kühlung (O. Fischeb, B. 7, 1193; J. pr. [2] 70, 557). Beim Glühen von a.a-Di-p-tolyl- 
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Propionsäure mit Kalk (Haiss, B. 15, 1476). — Aromatisch riechendes, stark lichtbrechendes 
Öl, das bei -20° nicht erstarrt (F.). Kp: 295-298° (F.); Kp: 294-295»; Kp^ 153-156°; 
DJ : 0,974 (A.). — Bei der Oxydation mit Chromsäuregemisch werden Di-p-tolyl-keton und 
p-Toluyl-benzoesäure gebildet (A.). 

£|S-Dichlor-a.a-di-p-toryl-ätb.an C 16 H 16 C1 ? = CH 3 C 6 H 4 CH(CHC1 2 )C 9 H 4 CH 3 . B. 
Beim Eintröpfeln von 1500 ccm konz. Schwefelsäure in ein Gemisch aus 420 g Toluol und 
500 g Dichloracetal (Buttenberg, A. 279, 334). — Blättchen (aus Eisessig). F: 80°. Leicht 
löslich in den gebräuchlichen Lösungsmitteln. 

£p\jS-Trichlor-a.a-di-p-tolyl-äthan C 16 H 15 CI 3 = CH 3 -C 6 H 4 -CH(CC1 3 )-C 6 H 4 -CH 3 . B. 
Durch Versetzen eines Gemisches von Chloral und Toluol mit konz. Schwefelsäure (0. Fischer, 
B. 7, 1191). — Krystalle (aus Äther- Alkohol). Monoklin prismatisch (Hintze, Ann. d. Physik 
152, 266; vgl. Qroth, Ch. Kr. 5, 132). F: 89° (F.). Löslich in 2 Tln. Äther und in 40 Tln. 
Alkohol (F.). 100 Tle, 90— 92-volumprozentiger Alkohol lösen in tler Kälte 4,69 Tle. und bei 
.Siedehitze 45,16 Tle. (Elbs, J.pr. [2] 47, 77). — Wird von Chromsäuremischung zu der 
Saure CH 8 -C 6 H 4 -CH(CC1 3 )-C 6 H 4 C0 2 H oxydiert (F.). Wird von Zink und Ammoniak zk 
4.4'-Dimethyl-stilben reduziert (Elbs, Föbstee, J. pr. [2] 39, 299; E„ J. pr. [2] 47, 46). 
Gibt mit alkoh. Kali p\/?-Dichlor-aa-di-p-tolyl-äthylen (F.). 

/3./3.jS-Trichlor-x.x-dibrom-a.a-äi-p-tolyl-äthan C 18 H 13 CLBr. 2 . B. Aus jS.ß./Mrichlor- 
a.a-di-p-tolyl-äthan in CS 2 mit Brom (O. F., B. 7, 1192). — Blättchen (aus Alkohol). F: 148°. 

p\p\j?-Trichlor-s:.x-dinitro-a.a-di-p-tolyl-äthan C^H^O^Cla = C ia H ls Cl 3 (N0 2 ) 2 . B. 
Aus /}./j./3-Trichlor-a.a-di-p-tolyl-äthan durch Erwärmen mit rauchender Salpetersäure 
(0. Fischer, B. 7, 1192). — Gelbliche prismatische Krystalle. F: 121-122°. 

18. p-Bengyl-cumol, J*henyl-[4-isopropyl-phenyl]-metlian, 4-Isopropyl- 
ditan C 16 H 18 = C e H 5 -CH 2 -C e H 4 -CH(CH 3 ) 2 . B. Durch Reduktion von 4-Isopropyl-benzo- 
phenon mit Natrium und Alkohol (Klages, Allendobit, B. 31, 1000). — Öl von schwachem 
Geruch. Kp, 60 : 310°; Kp 13 : 176°. DJ": 1,007. 

19. 5-Bensyl-pseutlocumol, Phenyl-[2.4:.ö-trimetTiyl-phenyl]-methan, 

2.4.5-Trimethyl-ditan C 16 H 18 = C 6 H 6 -CH a C 6 H 2 (CH 3 ) 3 . B. Durch Reduktion des Phe- 
nyl-[2.4.5-trimethyl-ph,enyl]-ketons mit Natrium und Alkohol (Klages, Allendorit, B. 31, 
1001). - Ziemlich dünnflüssiges öl. Kp™»: 308-312°; Kp 20 : 190-191. DJ 8 : 1,0151. 

20. Benzylmesitylen, Phenyl-[2.4:.6-trimethyl-phenyl]-m.ethan, 2.4.6- 
Trimethyl-ditan Ci 6 H 18 = C 6 H 5 CH 2 -C 6 H 2 (CH 3 ) 3 . B. Beim allmählichen Eintragen von 
1—2 g A1C1 3 in ein auf 98—100° erhitztes Gemisch von 20 g Benzylchlorid und 120 g Mesi- 
tylen (Louise, A. ch. [6] 6, 177). Durch Reduktion von Benzoylmesitylen mit Natrium 
und Alkohol, neben Mesitylen (Klages, Allehdorit, B. 31, 1001). — Nadeln. F: 36—37° 
(L.). Kp J60 : 300—303°; Kpn: 183° (K., A.). — Beim Durchleiten durch ein glühendes Rohr 
entstehen Phenanthren, Anthracen, ein bei 71° schmelzendes Dimethylanthracen und ein 
bei 218—219° schmelzendes Dimethylanthracen (L.). Wird von Chromsäure zu Benzoylmesi- 
tylen oxydiert (L,). Zerfällt beim Erhitzen mit Jodwasserstoff säure und rotem Phosphor 
auf 180° in Toluol und Mesitylen (L.). 

x.x.x-Trinitro-fbenzylmesitylen], x.x.x-Trinitro-2.4.6-trimethyl-ditan 
C 18 H lä 8 N 3 . B. Beim Eintragen von 15 g Benzylmesitylen in 45 ccm eiskalte Salpetersäure 
(D: 1,5) (Louise, A. eh, [6] 6, 182). — Gelbliche Prismen (aus Alkohol). F: 185°. Sem- 
schwer löslich in kaltem Alkohol und Äther. 

21. l-Methyl-4-isopropyl-2-phenyl-benzol, 2-Phenyl-cymol, 2-Methyl-S- 
isopropyl-diphenyl C 1G H 18 = C e H 5 ■ C 6 H S (CH S ) ■ CH(CH,) 2 . B. Aus 2-Phenyl-carveol ( Syst. 
No. 538 a) und wasserfreier Oxalsäure bei 120° (in nicht ganz reinem Zustand) (Klages, Sommer, 
B. 39, 2314). Aus 2-Phenyl-menthatrien-(2.5.8 oder 2.6.8) (s. u.) durch Kochen mit 1%- 
iger Eisessig- Salzsäure (K., S.). - Öl. Kp 752 : 268°; Kp^: 153-154° (korr.) (K., S.). Di 3 ' 8 : 
0,9822 (EL, S.); Di 5 : 0,9776 (K., B. 40, 2371). <■»: 1,5670 (K., S.); n 1 « 5 : 1,56228; ng: 1,56797; 
n' y 5 : 1,59626 (K.). - Liefert mit Brom und AlBr 3 Oktabrom-2-methyl-diphenyl (K.). 

22. 2-Phenyl-p-menthatrien-(2.5.S oder 2.6.8) C 16 H 18 = 

CH 3 ■ CH<ch 6Hb) = CH> CH ' CH ( CH 3 ) : CH a ° der CH 3 ' C <CH 6H5) = CjF> CH ' C ' CH ^ : CH 2' 
Zur Konstitution vgl. Klages, B. 40, 2364, 2371. — B. Aus Carvon und Phenylmagnesium- 
bromid in Äther; wurde nicht rein erhalten (K, Sommer, B. 39, 2314). — Optisches Verhalten: 
K. — Läßt sieh durch Natrium und Äthylalkohol reduzieren (K.). Verwandelt sich beim Er- 
hitzen mit l%iger Eisessig- Salzsäure in 2-Methyl-ß-isopropyl-diphenyl (K., S.). 
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23. x.x-Diäthyl-diphenyl C 1(1 H 18 = C^H^CjHJj. B. Aus Diphenyl und Äthyl- 
bromid (oder Äthylchlorid oder Äthylen) bei Gegenwart von A1C1 3 (Adam, A. eh. [6] 15, 
248, 252). - Bleibt bei —21» flüssig. Kp: 304-310°. D°: 0,999. 

24. 2.4.2'.4'-Tetramethyl-diphenylC le a u = [GB. i )fi e K 3 CAi 3 (C^. s ) 2 . B. Beim Er- 
hitzen von 4-Jod-I.3-dimethyl-benzol mit Kupferpulver auf 230—260° (Ullmann, Meyer, 

A. 332, 45; vgl. Fittig, A. 147, 38; Oliveri, O. 12, 158). — Krystalle (aus Alkohol). 
Rhombisch bipyramidal (Jerschow, A. 332, 46; C. 19051, 504; vgl. Qroth, Ch. Kr. 5, 29). 
F: 41°; Kp 722 : 288° {TL, M.). Leicht löslich inÄther, Benzol und warmem. Alkohol (ü., M.). 

25. 2.S.2'.5'-Tetramethyl-diphenyl C 16 H 1B = (CHJsAHjC^^H,,),,. B. Aus 
2-Jod-1.4-dimethyI-benzol und Kupferpulver bei 230—260° (Ullmann, Meyer, A. 332, 
47; vgl. Jacobsen, B. 14, 2112). — Krystalle (aus Alkohol). F: 50°. Kp, 32 : 284°. Leicht 
löslich in Äther und Benzol, 

26. Kohlenwasserstoff C 16 H 18 . B. Neben Hydratropasäure bei der Einw. von C0 2 
auf ein erwärmtes Gemenge von Äthylbenzol, Quecksilberdiätbyl und Natrium (Sohorigin, 

B. 41, 2727). — Flüssigkeit von schwachem, süßlich-aromatischem Geruch. Kp^: 161 — 163°. 
DJ: 0,9858; Df: 0,9685. — Sehr beständig gegen Oxydationsmittel. 

27. Kohlenwasserstoff C 16 H la . B. Durch 40-stdg. Erhitzen von 100 g Chlorcampher 
mit 650 g Benzol unter allmählichem Zusatz von 317 g Ä1C1 3 auf dem Wasserbade (Chabrie, 

C. r. 135, 1348). — Kaum gefärbte Flüssigkeit. Kp: 315°. 

6. Kohlenwasserstoffe C 17 H 20 . 

1. a.ß-Ditolyl-propan Ci 7 H 20 = CH 3 -C e H 4 -CH(CH 3 )CH 2 C e H 4 -CH 8 . B. Entsteht 
neben o-Methyl-propyl-benzol beim Kochen von Allylbromid mit Toluol und Zinkstaub (Shu- 
kowski, 3K. 27, 302). - Kp: 312-314°. DJ: 0,9834; Dj°: 0,9695. 

2. a-Phenyl-ß-[4-isopropyl-phenyl]-äthan, 4-Isopropyl-dibensyl C I7 H 20 

= C 6 H 5 -CH 2 -CH 2 .0 6 H 4 -CH(CH 3 ) 2 . 

a./^-Dibrom-a-phenyl-/?-[4-isopropyl-phenyl]-ätlian, a.a'-Dibrom-4-isopropyl- 
dibenzyl C I7 H 18 Br 2 = C 6 H 5 -CHBr-CHBr-C 6 H 4 -CH(CH 3 ) ä . B. Aus 4-Isopropyl-stilben mit 
1 Mol. -Gew. Brom in Äther oder Chloroform (v. Walther, Wbtzlich, J. pr. [2] 61, 178; 
E. Erlenmeyer jun., Kehren, A. 333, 241). — Blättchen (aus Chloroform). Bräunt sich 
bei 172°, schmilzt unter Zersetzung bei 181° (E., K). F: 183° (v. Wa., We.). Leicht löslich 
in heißem Chloroform, schwer in Alkohol (E., K.), verhältnismäßig leicht in Aceton und heißem 
Pyridin (v. Wa., We.). 

3. a-Phenyl-a-pseudocumyl-äthan C 17 H 20 = C,H S - CH(CH 3 ) • C 6 H 2 (CH 3 ) 3 . Zur Kon- 
stitution vgl.: Kraümer, Sfilker, B. 24, 2788. — B. Aus Pseudocumol, Styrol, und konz. 
Schwefelsäure (K„ S., Eberhardt, B. 23, 3273). — Öl. Kp: 324° (korr.) (K., S„ E.). — 
Geht beim Durchleiten durch ein dunkelrotglühendes Rohr in Dimethylanthracen vom 
Schmelzpunkt 238° (korr.) (S. 679) über (K„ S-, E.). 

4. l-Methyl-4-isopropyl-2-bensyl-benzol, 2-Eensyl-cymol, 2-Methyl-5- 
isopropyl-ditanG vl R w = C e H 5 -CH 2 C 6 H 3 (CH 3 )-CH(CH 3 ) 2 (vgl. auch No. 5). B. Durch 
Unüagerung des 2-Benzyliden-menthadiens l ) (Klages, B. 40, 2372). — Flüssig. Kp 743 : 
296-297°; Kr^,: 176-177°. Di 6 : 0,9690. n^: 1,55138; ng: 1,55650; ny. 1,58098. - Gibt 
mit Brom und AlBr 3 3.4.5.6.2'.3'.4'.5'.6'-Enneabrom-2-methyl-ditan. 

5. l-Methyl-4-isopropyl-2 oder 3-benzyl-bensol, 2 oder 3-Benzyl-cymol, 
2-Methyl-5-isopropyl-ditan oder S-Methyl-2-isopropyl-dltan C„H 30 = 
C 6 H 5 ■ CH 3 • C e H 3 (CH 3 ) - CH (CH 3 ) 2 ( vgl. auch No, 4) . B. Beim Behandeln eines Gemenges von 
Benzylchlorid und p-Cymol mit Zink (Mazzara, J. 1878, 402; Weber, J. 1878, 402). — 
Flüssig. Kp: 296-297° (M.), 308° (W.). D°: 0,98701 (M.); D 15 : 0,9685 (W-). - Gibt bei der 
Oxydation Benzoylterephthalsäure (W-). 

6. Tetramethyl-benzyl-benzol von Friedet, Grafts, Ador C^H^, = C 6 H ä - 
CH 2 -C E H(CH 3 ),i (vgl. auch No. 7). B. Bei 9-stdg. Erhitzen von 5 Tbl. Benzoyldurol mit 
6 Tln. Jodwasserstoffsäure (Kp: 127°) und 1,2 Tln. Phosphor auf 200—240°; man reinigt 
das Produkt durch Erhitzen im Kohlendioxydstrom auf dem Wasserbade, wobei Beimen- 

') 2-Benzyliden-menthadien ist bis zu dem für die Abfassung dieses Handbuches 
geltenden Literaturschlußtermin [1. I. 1910] nicht beschrieben worden (vgl. Klagks, B. 40, 2372). 
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gungen wegsublimieren (F., C, A., A. eh. [6] 1, 516). — Nadeln (aus Alkohol). F: 60,5". 
Kp n6 : 310". 

7. Tetramethyl-bensyl-bensol von Beawrepaire C 17 H ao = C 6 H 5 • CH, ■ C 6 H(CH 3 ) t 
(vgl. auchNo. 6). B. Bei 11-stdg. Erhitzen von 10 g Durol mit 7 g Benzylchlorid, 50 g CS 2 
und nur wenig A1C1 3 (B., El. [2] 50, 678). — Blättchen (aus Eisessig). F: 145°. Kp: 325° 
bis 327°. Sehr leicht löslich in Äther, CHC1 3 , CS 2 und Eisessig, schwer in Alkohol. 

8. e-Methyl-ß-[naphthyl-(2)]-a- oder ß-hexylen C 17 H 20 = C 10 H,-C(:CH 2 )'CH 2 - 
CH 2 • CH(CH 3 ) ä oder C 10 H 7 ■ C(CH 3 ) : OH • CH 2 ■ CH(CH 3 ) ä . B. Aus Methyl-ß-naphthyl-keton und 
Isoamylmagnesiumbromid in Äther (Grignaed, El. [3] 25, 499; C. 1901 II, 625). — Flüssig. 
KR,: 175-178°. D°: 0,9808; D?: 0,9728. n a D : 1,59124. 

Verbindung mit Pikrinsäure s. Syst. No. 523. 

7. Kohlenwasserstoffe C 18 H 22 . 

1. a.£-Diphenyl-he<can C lg H 22 = C 6 H 5 - [CHJj-CjHg, 
a./S.y.d.e.f-Hexabrom-a.f-öUphenyl-riexan C 18 H 16 Br 6 = C H. s -lCH.Bf] a -C s R i . B. Aus 

a.f-Diphenyl-hexatrien und 3 Mol.-Gew. Brom in Chloroform (Smedley, Moc. 93, 374). — ' 
Weiße Nadeln (aus Chloroform). F: 228—230» (Zers.). 

2. y.3-Diphenyl-heacan, a.a'-Diäthyl-dibensyl C 18 H 22 = C e H 8 -CH(C 2 H ä )- 
CH(C 2 H 5 )-C 6 H 5 . B. Durch Oxydation von Propylbenzol mit Kaliumpersulfat (Mobitz, 
Wolffenstein, B. 32, 2533). Aus a-Äthyl-a./3-diphenyl-valeronitril bei der Reduktion mit 
Natrium in siedendem Amylalkohol (Köhler, Am. 35, 395). — Krystalle (aus Ligroin). F: 
92° (K.), 88° (M., W.?. Kp 20 : 175° (K.). Leicht löslich in organischen Lösungsmitteln (K.). 

3. ß.y-Dimethyl-ß.y-diphenyl-butan(?J, a.a.a'.a'-Tetramethyl-dibensyl(?) 

C^H^ = C 6 H 5 -C(CH S ) 2 -C(CH 3 ) 3 -C 6 H 5 (?) (vgl. No. 4). B. Bei Einw. von P 3 6 auf Phenyliso- 
buttersäureamid (Wallach, C. 1899 II, 1047). — F: 55-56°. Kp 15 : 138—140". 

4. Einen Kohlenwasserstoff C 18 H 22 , dem vielleicht die Konstitution C 6 H 5 -C(CH 3 ) 2 - 
C(CH 3 ) 2 -C 6 H 5 zukommt, s. bei l 1 -Jod-l-isopropyl-benzol, S. 396, Z. 1—5 v. o. 

5. a.ß-Bis-[2.4-dimethyl-phenylJ-äthan, 2.4.2'.4'-Tetratnethyl-dibensyl 

Ci8H 2a = (CH 3 ) 2 C 6 H 3 • CH 2 • CH 2 ■ C 6 H 3 (CH 3 ) 2 . 

a./J.-Dibrom^.ß4>is-[2.4-dimethyl-pbenyl]-äthan, a.a'-Dibrom-2.4.2'.4'-tetra- 
methyl-dibenzyl C I9 H 20 Br 2 = (CH 3 ) 2 C 6 H 3 -CHBrCHBr-C 8 H 3 (CH 3 ) ä . B. Aus den beiden 
stereoisomeren 2.4.2'.4'-Tetramethyl-hydrobenzoinen und PBr 5 (Law, Soc. 91, 753). — 
Krystalle (aus Alkohol). F: 177—178°. Leicht loslich in Benzol, wenig in Alkohol. 

6. a.ß-Bis-[3.5-dimethyl-phenyl]-äthan, 3.5.3'. &'-Tetrametfiyl-dibenzyl 

C 1S H 22 = (CH 3 ) 2 C 6 H 3 • CH 2 • CH 2 • C 6 H 3 (CH 3 ) 2 . B. Durch Oxydation von Mesitylen mit Kalium- 
persulfat (Mobitz, Wolitenstein, B. 32, 2532). Aus Brommesitylen C 6 H 2 Br(CH 3 ) 3 durch 
Natrium in Mesitylen bei ca. 150° (Weiler, B. 33, 338; vgl. Jannasch, W., B. 27, 2521). 
Aus Mesitylbromid (CH 3 ) 2 -C e H 3 CH 2 Br mit Natrium in Mesitylen erst bei 70—80°, dann 
bei Siedetemperatur (We.). Aus 3.5.3'.5'-Tetramethyl-benzoin durch Jodwasserstoffsäure 
und Phosphor (We.). - Blätter und Tafeln (aus Alkohol). F: 77—78°; Kp^: 332-332,5° 
(Wi.). — Wird durch Chromsäure in Eisessig verbrannt (We.). Siedende Salpetersäure und 
siedendes Permanganat liefern Trimesinsäure (We.). 

a.^-Dlbrom-a./3-bis-[3.5-dtmethyl-phenyl]-äthan, a.a'-Dibrom-3.5.3'.5'-tetra- 
metbyl-dibenzyl C^H^Br;, = (CH 3 ) 2 C 6 H 3 CHBr-CHBr-C6H 3 (CH 3 ) 2 . B. Aus Hydroxyloin 
oder Isohydroxyloin und PBr s (Law, Soc. 91, 752). — Farblose Platten (aus Xylol). F: 
235°. Fast unlöslich in Alkohol, Chloroform, Benzol. 

x.x.z:.x-Tetrabrom-3.5.3'.5'-tetramethyl-dibenzyl C 18 H, 8 Br 4 . B. Aus 3.5.3'/5-Te- 
tramethyl-dibenzyl mit überschüssigem Brom in Eisessie unter Zusatz von etwas Jod (Jan- 
nasch, Weiler, B. 27, 2525). — Prismen (aus Alkohol). F: 170-171°. 

x.x.x.x.x.x-Hexabrom-3.5.3\5'-tetrametb.yl-dibenzyl C 18 H 16 Br 6 . B. Aus 3.5.3'.5'- 
Tetramethyl-dibenzyl bei langer Einw. von überschüssigem Brom in Gegenwart von etwas 
Wasser (J., W., B. 27, 2525). — Feine Nadeln oder derbe Prismen (aus Benzol). F: 280°. 

x.x.x.x-Tetranitro-3.5.S'.5'-tetramettiyl-aibenzyl C 18 H 18 O a N 4 = C, s H 18 (N0 2 ) 4 . B. 
Entsteht in zwei Formen bei allmählichem Eintragen von ca. 80 com rauchender Salpeter- 
säure in 0,4 g 3.5.3'.5'-Tetramethyl-dibenzyl, gelöst in wenig Eisessig (Jannasch, Weiler, 
B. 27, 2524). — Aus einem Gemisch von Aceton und Wasser krystallisiert die eine Form in 



622 KOHLENWASSERSTOFFE C n Hai-i4. [Syst. No. 479. 

Nadeln vom Schmelzpunkt 205 — 206°, die andere in Prismen vom Schmelzpunkt 158—160°, 
welche indessen nach dem Erstarren erst bei 215° wieder schmelzen. 

7. a.a- Diphenyl-hexan, a-n-Amyl-ditan C 1S H 22 = (ß i ß.^.fiH.-\GB.^\ i -CB. 3 . B. 
Aus a.a-Diphenyl-a-hexylen durch Einw. von Natrium und Alkohol (Masson, C. r, 135, 
534). - Kp^: 164°. 

8. a.a-Bis-[2.4-dimethyl-phen,yl]-äthan C la H 22 = (CH 3 ) 2 C 6 H 3 • CH(CH,j) • C 6 H 3 (CH 3 ) 2 . 
B. Entsteht neben 1.5-Dimethyl-2-äthyl-benzol bei der Einw. von A1C1 3 auf eine Lösung 
von Äthylidenchlorid in m-Xylol (Anschütz, A. 235, 326). — Stark lichtbrechende,' blau 
fluorescierende Flüssigkeit. Kp: 323-325°; Kp^ 169-172°. D?: 0,966. 

j8.j3.^-aMehlor-a.a-bis-[2.4-dimethyl-phenyl]-äthaii C 18 H 19 C1 3 = {CH 3 ) 2 C 6 H 3 - 
CH{CC1 3 )C 6 H 3 (CH 3 ) 2 . B. Aus m-Xylol, Chloralhydrat und konz. Schwefelsäure (Elbs, 
Förster, J. pr. [2] 30, 300; E., J. pr. [2] 47, 47). - Körner. F: 106° (E., F.). 100 Tle. 
90—92 vol.-%-iger Alkohol lösen in der Kälte 12,16 Tle., bei Siedehitze 19,03 Tle. (E., J. pr. 
[2] 47, 77). — Wird von Zink und Ammoniak zu 2.4.2'.4'-Tetramethyl-stilben reduziert 
(E., F.). Mit alkoh. Kali entsteht /J.j3-Dichlor-a.a-bis-[2.4-dimethyl-phenyl]-äthylen (E., F.). 

9. a.a-Bis-[2.5-dimethyl-phenyl]-äthan C 1S H 22 = (CH 3 ) 2 C 6 H 3 -CH(CH 3 )- 
C 6 H 3 (CH 3 ) 2 . 

ö ; Ä.^-Tricrilor-a.a-bis-[2.5-dlmethyl-pli©nyl]-äthan C 18 H ]8 C1 3 = (CH 3 ) 2 C 6 H 3 - 
CH(CCl a )-C 6 H 3 (CH 3 ) 2 . B. Aus p-Xylol, Chloralhydrat und konz. Schwefelsäure (Elbs 
Förster, J. pr. [2] 39, 300; E., J. pr. [2] 47, 47). - Nadeln. F: 87° (E„ F.). 100 Tle, 
90-92vol.-°/ D iger Alkohol lösen in der Kälte 9,73 Tle., bei Siedehitze 9,92 Tle. (E., J. pr, 
[2] 47, 77). — Liefert bei der Reduktion mit Zink und Ammoniak 2.5.2'.5'-Tetramethyl 
stilben {E., F.; E.). Mit alkoholischem Kali entsteht /?./S-Dichlor-a.a-bis-[2.5 dimethyl 
phenylj-äthylen (E , F.; E). 

10. [3.ö-Dimethyl-phenyl]-[2.4.ß-trimethyl-phenyl]-methan, 2.4.6.3'.5'- 
rentamethyl-ditan C 18 H 22 = (CH 3 ) 2 C B H 3 -CH 2 -C 6 H 2 (CH 3 ) 3 . B. Aus 2.4.6.3'.5'-Penta- 
methyl-benzophenon durch Erhitzen mit Jodwasserstoff säure (Kp: 125—127°) und Phosphor 
auf 160—180° (Weilir, B. 32, 1910; 33, 335). Aus 2.4.6.3'.5'-Pentamethyl-benzhydrol beim 
Kochen mit jodwasserstoffsäure und Phosphor (W., B. 33, 345). Aus Brommesitylen 
C e H 2 Br(CH 3 ) 3 mit Natrium in Mesitylen bei ca. 150° (W., B. 33, 339). Aus Mesitylbromid 
(CH 3 ) 2 C 6 H 3 CH 2 Br mit Natrium in Mesitylen erst bei 70—80°, dann bei Siedetemperatur 
(W., B. 33, 339). Aus Mesitylen mit Braunstein und 62%iger Schwefelsäure (W., B. 33, 
465). — Nadeln (aus Alkohol). ,F: 67-68°; Kp, 63 : 328,5-329°; in Alkohol und Eisessig 
löslich, in anderen organischen Mitteln sehr leicht (W., B. 33, 340). — Chromsäure in Eisessig 
ergibt geringe Mengen von in Alkohol schwer löslichen, gelben Nädelchen vom Schmelzpunkt 
229—232° (W., B. 38, 343). Durch siedendes Permanganat entsteht Benzophenon-penta- 
carbonsäure, durch Chromylchlorid hauptsächlich Mesitoylmesitylen (W., B. 33, 343). 

x-x-x-x-Tetrabrom- [3.5-dimethyl-ph.enyl] - [2.4.6-trimeth.yl-ph.enyl] -methan 
C 18 H 18 Br 4 = C 13 H 3 Br 1 (CH 3 ) 5 . B. Aus 2.4.6.3'.S'-Pentamethyl-ditan durch kaltes Brom in 
Gegenwart von Wasser und etwas Jod (Weiler, B. 33, 342). — Farblose Tafeln (aus Ben- 
zol). F: 230—232°. Leicht löslich in heißem, mäßig in kaltem Benzol, fast unlöslich in 
Alkohol und Äther. 

x.x.x.x-TetTanitoo-[3.5-dim.ethyl-pb.enyl]-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-methan 
C^HigOÄ = C 16 H 18 (N0 2 ) 4 . Aus (unreinem; vgl. Weiler, B. 33, 335) 2.4.6.3'.5'-Penta- 
methyl-ditan in Eisessig mit rauchender Salpetersäure (Jannasch, W., B. 27, 2524). — 
Blätter (aus Aceton + Wasser). F; 233°. 

11. 2.4.3.2 r .4'.5'-Hexamettiyl-diphenylG 1& B. 22 = (CH s ) 3 C B H. 2 -C s H 2 {CTi a ) 3 . B. Aus 
5-Jod-1.2.4-trimethyl-benzol und Kupferpulver bei 230— 260° (Ullmann, Meyer, A. 382, 48). 
— Blättchen (aus Alkohol). F: 52°. Kp 738 : 320°. Leicht löslich in Benzol, schwer in Alkohol. 

12. 2.4.6.2 , .4'.G'-Hexamethyl-dipTienyl C 18 H 23 = (CH 3 ) 3 C 6 H 2 -C e H 2 (CH 3 ) 3 . B. 
Beim Erhitzen von Jodmesitylen mit Kupfer auf 260—270° (Ullmann, Meyer, A. 332, 
49). — Krystalle (aus Alkohol). Monoklin prismatisch ( Jerschow, A. 382, 50; 0. 1905 I, 
504; vgl. Oroth, Ch. Kr. 5, 30). F: 100,5°; Kp 735 : 296°; leicht löslich in Äther und Benzol, 
schwer in Alkohol (U., M.). 

CH 2 -C(CH 3 )-CHC:CC e H 5 

13. 2-[PhenylacetylenylJ- j A fcH v I 
camphan C 18 H S2 = | , * 3 ' 2 | 

CH« — CH CHrt 
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CH 2 — qCHJ^CCl-OiC-CeHs B. Bei Einw. von 

2-Chlor-2-[phenylacetylenyl]- I pina \ I Acetylchlorid auf 

camphan C ia H 21 Cl = | \^ a ^ \ • 2-PhenyIacetylenyl- 

CH 2 — CH CH 2 camphanol(2)(Syst. 

No. 539) (Kotkowski, HC. 37, 661; O. 1905 II, 1021). - F: 71-72°. Kp e : 180-185°. 
Leicht löslich in Äther und Ligroin, schwer in Alkohol. 

• 14. Betentetrafiyd-Hd, Tetraftydroreten C 18 H 22 . B. Beim Kochen einer Lösung 
von Reten in Amylalkohol mit Natrium (Bamberger, Lodter, B. 20, 3076). — Zähflüssiges 
öl. ~ 

15. Kohlenwasserstoff C, 8 H 22 . B. Aus 10 g des Oxyds C^H^O (Syst. No. 2370), 
erhalten durch Belichtung von Trhnethyläthylen und Benzophenon, bei 2-tägigem Erhitzen 
mit 10 g rotem Phosphor, 50 g Jod und 37 s g Wasser (Paternö, Chieffi, G. 39 I, 352). 
- Öl. Kp: 281-283°. 

8. Kohlenwasserstoffe C 19 H 24 . 

1. a.a-Diphenyl-Heptan, a-Hexyl-ditan C 19 H 24 = (C 6 H 5 ) 2 CH[CH 2 ] 5 -CH 3 . B. 
Man trägt allmählich 8 g A1C1 S in ein Gemisch aus 200 g Benzol und 50 g Önanthylidenchlorid 
ein, läßt 2 Tage stehen und erwärmt dann 3 Stdn. lang auf 30° (Atjger, Bl. [2] 47, 49). 
Bei der Reduktion des ct.a-Diphenyl-a-heptylens mit Natrium und Alkohol (Klao-es, Heil- 
mann, B. 37, 1454). - Nadeln. F: 14° (A). Kp^: 333-334 (korr.); Kp 10 : 180° (K., H.); 
Kp^: 190-192° (A.). 

a.a-Bis-[4-nitro-phenyl]-heptan, 4.4'-Dinitro-a-hexyl-ditan C 19 H 2ä 4 N 2 = (0 2 N- 
C 6 H 4 ) 2 CH- [CH 2 ] 5 OH 3 . B. Durch Nitrieren von a.a-Diphenyl-heptan in der Kalte (Auger, 
Bl. [2] 47, 49). - Sehweres Öl. 

2. ß.ß-Bls-[dimetliylphenyl]-propan(?) C 1B H 24 = (CH 3 ) 2 C 6 H 3 -C(CH 3 ) 2 - 
C a H 3 (CH 3 ) 2 ( ?). B. Beim Eintragen eines Gemisches von 100 com konz. und 50 ccm rauchen- 
der Schwefelsäure in ein abgekühltes Gemisch aus 100 ccm Allylalkohol und 1 Liter Xylol 
Kbaeieee, Spilkbr, B. 24, 2788, 2790). — Zähflüssig. 

3. Bis-[2.4.6-trimethyl-phenylJ-methan, 2.4.6.2'.4'.6'-ITeaeamethyl-ditan 

Oi9H 24 = (CH 3 ) 3 C 6 H i! 'CH 2 -C 8 H 2 (CH a ) 3 . B. Man vermischt 1 Tl. Methylendiaoetat mit 1 Tl. 
Mesitylen, 10 Tln. Eisessig und einem abgekühlten Gemisch von 10 Tln. Eisessig und dem 
gleichen Volumen konz. Schwefelsäure (Baeyer, B. 5, 1098). — Prismen (aus Äther). Er- 
weicht vor dem Schmelzen und schmilzt bei 130°. 

9. Kohlenwasserstoffe C 20 H 29 . 

1. a.d-IHph&nyl-octan C 2(> H 26 = C 6 H 5 [CH 2 ] 8 -C,.H 6 . 
a.0.y.&ff.f.^.#-Oktabrom-a.<ff-diphenyl-octan C 20 H ls Br 8 = C e H 5 > [CHBr] 8 'C 6 H 5 . B. 

Aus a.#-I>iphenyl-a.y.*.j?-octatetren und Brom in Chloroform (Fittig, Batt, A. 331, 166). — 
Krystallinisches Pulver (aus Nitrobenzol). F: 248° (Zers.). 

2. a.ß-Bis-[4-isopropyl-phenylJ-äthan, 4.4' -Diisopropyl-dibenzyl, Di- 
cuminyl C«,H 2e = (CH a ) 2 CH-C 6 H 4 -CH 2 CH 2 -C 6 H 4 -CH(CH 3 ) 2 . B. Beim Behandeln von 
Cuminylchlorid mit Natrium (Cankizzaro, Rossi, A. 121, 251). — Blätter, Siedet unzersetzt 
oberhalb 360°. Ziemlich leicht löslich in kaltem Alkohol, leichter in Äther und CS 2 , 

a.j?.-Dichlor-a./3-bis-[4-isopropyl-phenyl]-äthan, a.a'-I>ichlor-4.4'-diisopropyl- 
dibenzyl, a.a'-Dichlor-dicuminyl C^H^Cl,, = (CH 3 ) a CH ■ C„H 4 ■ CHC1 • CHC1 ■ C 6 H 4 • CH(CH 3 ) 2 . 
B. Aus Hydrocuminoin und PC1 5 (Raab, B, 10, 54). — Nadeln (aus Alkohol). F: 184-185°. 

a./?-Dibrom-a.ß-bis-[4-isopropyl-phenyl]-äth.an, a.a'-Dlbrom-4.4'-diisopropyl-di- 
benzyl, a.a'-Dibrom-dieuminyl C 20 H 24 Br 2 = (CH 3 ) 2 CHC 6 H 4 CHBrCHBrC 6 H 4 CH(CH 3 ) 2 . 
B. Aus 4.4'-Diisopropyl-stilben und Brom in Chloroform (Law, Soc. 91, 760). — Nadeln 
oder Platten (aus Benzol). F: 213—214° (Zers.). Leicht löslich in heißem Benzol, schwer in 
Chloroform, sehr wenig in Alkohol. 

3. a.ß-Bis-[2.4.5-trimethyl-phenyI]-ätJian, a.ß-ßipseudocumyl-äthan, 
2.4,5.2'.4\5'-Hexamethyl-dibenzyl C 20 H 26 = (CH 3 ) 3 C B H 2 CH 2 -CH 2 -C 6 H ä (CH 3 ) 3 . 

ct-Brom-a.|J-bis-[2.4.5-triniethyl-phenyl]-äthan, a-Brom-a./S-dipBeudooumyl- 
äthan, a-Brom-2.4.5.2'.4'.5'-hexamethyl-dibenzyl C 20 H 25 Br = (CH 3 ) 3 C 6 H 2 CH 2 -CHBr- 
C 6 H 2 (CH 3 ) 3 . B, Entsteht, neben ct.a'-Dibrom-2.4.5.2'.4'.5'-hexamethyl-dibenzyl und a.a'.x- 
Tribrom-2.4.5.2'.4'.5'-hexamethyl-dibenzyl (S. 624), beim Versetzen einer gekühlten Lösung 
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von 11 g 2.4.5.2'.4'.5'-He:s:amethyl-stilben in CS ä mit 2 ccm Brom, gelöst in 20 com CS 2 , an 
der Sonne (Elbs, J. pr. [2] 47, 52). — F: 177°. laicht löslich in Alkohol, löslich in Aceton. 

a./?-Dibrom-a./?-bis-[2.4.5-trimethyl-phenyl]-ättian, a./S-Dibrom-a.jS-dipseudo- 
eumyl-äthan s a.a'-Dibrom-2.4.5.2'.4'.5'-hexamethyl-dibenzyl C^H^Bt^ — {CH^C^H.^ 
CHBr.CHBr-C 6 H 2 (CH 3 ) 3 . B. Aus 2.4.5.2'.4'.5'-Hexamethyl-stilben mit Brom in Schwefel- 
kohlenstoff-Lösung; bleibt beim Auskochen des Reaktionsprodukts mit Aceton ungelöst (Elbs, 
J. pr. [2] 47, 52). — Blättchen (aus CHC1 3 ). Schmilzt unter Zersetzung bei 238-243°. Sehr 
schwer löslich in Alkohol, leichter in Äther, CHC1 3 , CS 2 und Benzol. — Beim Kochen mit 
alkoh. Kali entsteht Hexamethylstilben. 

a.a'.s-Tribrom-2.4,5.2'.4'.5'-hexamethyl-dibenzyl C 20 H 23 Br 3 = (CH 3 ) 3 C 6 HBrCHBr- 
CHBrC 6 H 2 (CH 3 ) 3 . B. Bei der Einw. von Brom auf 2.4.5.2'.4'.5'-Hexamethyl-stilben in 
CS 2 {Elbs, J, pr. [2] 47, 53). — Krystallpulver. Schmilzt gegen 240°. Sehr schwer 
löslich in Alkohol. 

4. a.a-Bi8-[2.4.5-trimethyl-phenylJ-äthan, a.a-Dipseudocumyl-äthan, 
2.4.5.2 , .ä'.S'.a-I£eptamethyl-ditan C, H 26 = (CH^CeHa-CHfCH^CeH^CHa),,. B. 
Entsteht, neben 2.4.5.2'.4'.5'-Hexamethyl-stiIben und anderen Produkten beim Kochen einer 
alkoh. Lösung von j3.ß.jS-Trichlor-a.a-dipseudocumyl-äthan (s. u.) mit Zinkstaub (Elbs, J. pr. 
[2] 47, 51). — Krystallkrusten (aus Petroläther). 

jS./?./S-Trichlor-a.a-bis- [2.4.5-trimethyl-phenyl] -äthan, /?./?./?- Trichlor-a.a-dipseudo- 
cumyl-äthan C 20 H 23 C1 3 = (CH 3 ) s C e H 2 -CH(CCl 3 )-C e H 2 (CH 3 ) 3 . B. Man versetzt ein Gemisch 
aus 250 g Pseudocumol und 170 g Cnloralhydrat allmählich mit 600—800 ccm konz. Schwefel- 
säure (Elbs, J. pr. [2] 47, 48). - Prismen (aus Alkohol). F: 143°. 100 Tle. 90-92 vol.- 
%iger Alkohol lösen in der Kälte 0,328 Tle., bei Siedehitze 4,04 Tle. Leicht löslich in CHC1 3 , 
CS 2 , Aceton und Benzol. 

10. / S./?-Dipseudocumyl-propan(?)C 2l H 2g =(CH 3 ) 3 C 6 H 2 C(CH 3 ) a -C 6 H 2 (CH3) 3 (?). 

B. Entsteht neben einem polymeren Harze (C 21 H 28 ) 3 beim Eintragen eines Gemisches aus 
100 com reiner konz. und 50 ccm rauchender Schwefelsäure in ein abgekühltes Gemisch 
aus 100 ccm Allylalkohol und 1000 ccm Pseudocumol (KbaEmbr, Sfilk^r, B. 24, 2788). — 
Sehr dickflüssig. Siedet oberhalb 300° (K., S., B. 24, 2789). — Liefert beim Destillieren 
unter Druck Dimethylanthracen, Tetramethylbenzole, Xylol und andere Produkte (K., 
Sp., B. 33, 2266). 

11. cr.£-Bis-[3-tert.-butyl-phenyl]-äthan, 3.3'-Di-tert.-butyl-dibenzyl C 22 H 30 
= (CH 3 ) 3 C ■ C 6 H 4 • CH 2 • CH 2 • C 8 H 4 ■ C(CH 3 ) 3 . B. Durch Oxydation von m-tert.-Butyl- 
toluol mit Kaliumpersulfat, neben m-tert.-Butyl-benzaldehyd (Mobitz, Wolffenstbin, B. 
32, 2533). - Blättchen. F: 149°. 

12. Pentaäthyl-benzyl -benzol, Phenyl-| pentaäthyl-phenyl |-methan, 
2.3.4.5.6-Pentaäthyl-ditan C^^ =0^.01^. C 8 {C 2 H5)5. B. Bei 1-stdg. Er- 
wärmen von 30 g Pentaäthylbenzol mit 12 g Benzylchlorid und etwas A1C1 3 auf 100°(Foubnier, 
Bl. [3] 7, 654). - Nadeln (aus Alkohol). F: 88-89». Siedet oberhalb 360°. 100 Tle. Alkohol 
lösen bei 18° 0,9 Tle. Sehr leicht löslich in kochendem Alkohol, in Äther und kaltem Benzol. 

13. Arnidien C a8 H 42 oder C^H^,,. B. Durch Erhitzen von Arnidiolbiscarbanilsäure- 
ester (Syst, No. 1625) auf 350° (Klobb, Bl. L 3] 35, 742). — Nadeln (aus Äther). F: 234° bis 
236". Subümiert bei höherer Temperatur. ' Leicht löslich in Benzol, sehr wenig in siedendem 
Alkohol. Färbt sich mit Essigsäureanhydrid und H 2 S0 4 violett. 



I. Kohlenwasserstoffe CnH^-ie- 

I. Kohlenwasserstoffe C 12 H 8 . 

1. 1-Acetylenyl-naphthalin, a-Naphthyl-acetylen C 12 H 8 = C 10 H 7 -C: CH. B. 
Aus l^Chlor-l-vinyl-naphthalin (S. 586) und höchst konz. alkoh. Kali (Leboy, Bl. [3] 
6, 386; O.r. 113, 1056). Durch Erhitzen von exo-Dichlor-1-äthyl-naphthalin (S. 569) mit 
konz. alkoh. Kali auf 110° (L., Bl. [3] 7, 648). — Flüssig. Kp ?5 : 143-144°. D: 1,057. — 
Wird von Schwefelsäure in Methyl-a-naphthyl-keton übergeführt. — AgC^H,, Nieder- 
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schlag, aus a-Naphthyl-acetylen und ammoniakalischem AgN0 3 . — AgC 12 H 7 -f- AgN0 3 . Hell- 
gelber Niederschlag, aus a-Naphthyl-acetylen und alkoh. AgN0 3 . 

2. %-Acetylenyl-napKthalin, ß-Naplithyl-acetylen C ]2 H 5 = C 10 Hj-C i CH. B. 
Aus 2 l -Chlor-2-vinyl-naphthalin mit alkoh. Kali (Leroy, Bl. [3] 7, 648; G. r. 113, 1058). 
— F: 36°. Löslich in Alkohol, Äther und Schwefelkohlenstoff. — Wird von Schwefelsäure 
in Methyl-/S-naphthyl-keton übergeführt. — AgC 12 H,. Farbloser Niederschlag. 

HC^=CH B. Aus Acenaphthen (S. 586) beim Überleiten über 

L 1 2 j rotglühendes Bleioxyd (Beer, van Dorp, B. 6, 753; 

3. Acenaphthylen / ' \ A. 172, 276; Blttmenthal, B. 7, 1092). — Gelbe 
C 1S H 8 = 8 I " ' Prismen (aus Äther). Ehombisch (Billows, Z. Kr. 

" 8 L, "' 37, 396; 38, 505). F: 92-93° (Be., van D.). 
n/ y Siedet unter teilweiser Zersetzimg bei ca. 265 — 275° 
(Bl.). DJ 6 : 0,89882 (Pellini, G. 31 1, 9). Sehr leicht löslich in Alkohol, Äther und Benzin 
(Bl.). Brechungsvermögen: Pe. Absorptionsspektrum: Baly, Titck, Soc. 93, 1908. — 
Wird von Chromsäuregemisch zu Naphthalsävire oxydiert (Be., VAK.D. ; Bl.). Liefert mit 
Natriumamalgam in alkoh. Lösung Acenaphthen (Be., van D. ; Bl.). Gibt, mit Wasserstoff 
bei 250° über Nickel geleitet, Acenaphthentetrahydrid (Padoa, Fabris, R. A. L. [5] 17 1, 
114; 0. 39 I, 331). 

Verbindung mit Pikrinsäure s. Syst. No. 523. 

BrC : OH B. Beim Kochen von 1.2-Dibrom-acenaphthen mit 

1-Brom-acenaph- ^k^k_ Alkohol oder alkoh. Kali (Bltjmeitthal, B. 7, 1094). 

thylen C 12 -H,Br = j | I' ~~ Flüssig. Nicht unzersetzt flüchtig. — Liefert mit 

-^-"-^^' Brom orangerote Blätter einer Verbindung C ]2 H 6 Br s , 

die bei der Oxydation- anscheinend Bromnaphthalsäure gibt. 

Verbindung mit Pikrinsäure s. Syst. No. 523. 



2. Kohlenwasserstoffe C,,H 1( 



CH 2 \ /k B. Bei der Destillation der Stein- 



1, Fluoren, o-lMphenylen- it i » i si kohle, daher im Steinkohlenteer 

methan C 1S H 10 = U \ I a r enthalten (Berthelot, A. eh. [4] 

\V' ' \y 12, 222). — Beim Eintröpfeln von 

10 Tln. Methylenchlorid in ein Gemisch aus 15 Tln. Diphenyl und 1 Tl. A1C1 3 (Adam, 
A. eh. [6] 15, 235). — Beim Durchleiten von Diphenylmethan durch ein glühendes Rohr 
(Gbaebe, B. 7, 1624; A. 174, 194). Neben 2-Oxy-diphenylmethan aus 2-Amino-diphenyl- 
methan durch Diazotieren und Kochen des Diazoniumsulfats in wäßr. Lösung {0. Eischeb, 
Schmidt, B. 27, 2787). — Bei der Destillation von Fluorenon über Zinkstaub (Fettig, B. 6, 
187; Fittig, Schmitz, A. 193, 135). Beim Erhitzen von Fluorenon mit Jodwasserstoffsäure 
und Phosphor auf 150—160° (Graebe, B. 7, 1625). Aus 9-Methylen-fluoren durch Destil- 
lation über Nickelpulver im Wasserstoffstrom (Maschot, Krische, A. 337, 202). Durch 
Erhitzen der Fluoren-carhonsäure-{9) auf 280—290° (Dblaore, Bl. [3] 27, 877). Beim Er- 
hitzen des Chinolinsalzes der Fhioren-caxbonsäure-(9) auf 160—170° (Staudinger, B. 39, 
3067 Anm. 1). Beim Glühen von Fluorendicarbonsäure ( Syst. No. 994) mit Kalk (Bam- 

C H 
berger, Hooker, A. 229, 162). Aus Fluorenylglyoxylsäure i e 4 kOH ■ CO ■ C0 2 H durch 

CA 

Erhitzen auf 150° neben CO und CO a (W. Wislicenus, Densch, B. 35, 760). Aus dem 
Äthylester dieser Säure beim Erhitzen über 200°, sowie hei der Einw. siedender Ätzalkalien 

nu C H 

(W. Wi., De., B. 35, 760). — Beim Glühen von Bis-diphenylen-äthen 6 4 )-C:0( 8 4 mit 

C 6 H 4 C 6 H 4 

Zinkstaub (Graebe, v. Mantz, A. 290, 244). Bei der Destillation von Phenanthrenchmon 
über CaO (Anschütz, Schultz, A. 196, 44). Beim Erhitzen von Ella,gsäure (Syst. No. 
2843) mit Zinkstaub im Wasserstoff ström (Barth, Goldschmiedt, B. 11, 846). Durch De- 
stillation von Resoflavin (Syst. No. 2843) mit Zinkstaub (Herzig, Tscherne, Epstein, Jf. 
29, 286). 

Darst. Zur technischen Gewinnung von Fluoren verschmilzt man die festen Kohlen- 
wasserstoffe, die sich aus der bei 270—300° siedenden Fraktion des Steinkohlenteers aus- 
scheiden, mit Natrium bei 180—200°, trennt die Natriumverbindung des Fluorens mechanisch 
von den unangegriffenen Begleitkohlenwasserstoffen, zersetzt sie mit Wasser und destilliert 
das abgeschiedene Fluoren im Vakuum; die Überführung des Fluorens in seine Natrium- 
verbindung kann auch mit Natriumamid oder mit Natrium in Gegenwart von Ammoniak 

BEILSTEIN's Handbuch. 4. Aufl. V. 40 
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oder Aminen (wie Anilin) bewerkstelligt werden (Ges. f. Teerverwertung, D. R. P. 203312; 
209432; G. 1908 II, 1550; 19091, 1915; Weissgerber, B. 41, 2915). Abscheidung des 
Fluorens als Kaliumverbindung durch Verschmelzen der fhiorenhaltigen Kohlenwasserstoff- 
Gemische mit Kali: Akt.- Ges. f. Teer- u. Erdölind., D. R, P. 124150; C. 1901 II, 902; 
Weissgerbee, B. S4, 1659. Direkte Isolierung des Fluorens aus der bei 300—320° siedenden 
Steinkohlenteerfraktion und Reinigung in Form der Pikrinsäureverbindung: Babbibr, A. eh. 
[5] 7, 483). Reinigung des käuflichen Fluorens durch Umkrystallisieren aus verd. Natrium- _ 
äthylatlösung: Thiele, Henle, A. 347, 296 Anm. 

Fluoren krystallisiert aus Alkohol in weißen lichtbeständigen Blättchen mit schwacher 
Fluorescenz (Fettig, Schmitz, A. 193, 136; vgl. Berthelot, A. eh. [4] 12, 223). F: 115° 
(Delacre, Bl. [3] 27, 878), 114"(Weissgeri3eb, B. 34, 1660), 1113°(Ber.). Leicht sublimier- 
bar (Ber.). Sublimationsgeschwindigkeit: Kempf, /. fr. [2] 78, 235, 256. Kp: 293-295° 
(korr.) (Fi., Schm.). — Schwer löslich in kaltem Alkohol, leicht in heißem Alkohol, in Äther, 
Benzol, CS a (Fi., Schm.), mäßig in kaltem Chloroform (Hodgkinson, Matthews, Soe. 43, 
170). — Brechungsvermögen: Chilesotti, O. 301, 160; Armstrong, Robertson, Soc. 87, 
1293. Absorptionsspektrum: Baly, Tttck, Soc. 98, 1909. Luminescenzerscheinungen im 
Kathodenrohr: Pochettino, B.A.L. [5] 18 II, 360. — Magnetische Rotation: Ak., Ro. 

Fluoren gibt bei der Oxydation mit CrO in Essigsäure Fluorenon (Fettig, Schmitz, 
A. 193, 141 ; Graebe, Rateanu, A. 279, 258 ; vgl. Fanto, M . 19, 584). Bei der Destillation 
von Fluoren über erhitztes Bleioxyd entstehen Bis-diphenylen-äthan (S. 748) und Bis- 
diphenylen-äthylen (S. 752) (de la Harpe, van Dorf, B. 8, 1049; Graebe, Stindt, A. 
291, 2, 6; Geaebe, v. Mantz, B. 25, 3148) sowie 9-Methylen-fluoren (Manchot, Kbische, 
A. 337, 200). — Einw. von Jodwasserstoffsäure (bei 0° gesättigt) auf Fluoren bei 275°: Bar- 
bieb, A. eh. [5] 7, 510; J. 1878, 418. Beim Erhitzen mit Jodwasserstoffsäure (D: 1,7) und 
rotem Phosphor auf 250—260° erhielten Liebermahn, Spiegel {B. 22, 781) und Spiegel 
(B. 41, 885; 42, 919) Fluorenperhydrid C 13 H 22 . Guye (Bl. [3] 4, 266) erhielt bei kürzerer 
Einw. geringerer Mengen von HI und Phosphor Fluorendekahydrid C 13 H 20 ; Schmidt, Mkzgee 
(B. 40, 4566) und Schmidt, Fischer (B. 41, 4228) erhielten auch unter den von Liebermaitn, 
Spiegel angegebenen Bedingungen, ja selbst bei noch energischerer Behandlung des Fluorens 
mit HI und Phosphor nur Fluorendekahydrid. Fluoren läßt sich durch Erhitzen mit Wasser- 
stoff unter 120 Atmosphären Druck bei 290° in Gegenwart von Ni 3 3 zu Fluorendekahydrid 
Ci 3 H 20 und zu Fluorenperhydrid reduzieren (Ipatjew, B. 42, 2093; 3K. 41, 764). — Beim 
Einleiten von Chlor in eine Chloroformlösung des Fluorens erhält man Dichlor-fluoren (Hodg- 
kinson, Matthews, Soe. 43, 170). Dieses entsteht auch beim Leiten von Chlor in auf 120° 
erhitztes Fluoren (Graebe, v. Mantz, A. 290, 245). Bei längerem Einleiten von Chlor in 
die Lösung des Fluorens in CS 2 entsteht ein Trichlorfluoren (Holm, B. 16, 1082). Leitet man 
Chlor in Fluoren, das auf 250—280° erhitzt ist, so entsteht Bis-diphenylen-äthen (Gr., v. Ma., 

A. 290, 245). Tropft man Brom in eine stark gekühlte Chloroformlösung von Fluoren, so 
erhält man Brom-fluoren (F: 101—102°) (Hodg., Mat., Soe. 43, 165). Dieselbe Verbindung 
entsteht auch beim Einleiten von 1 Mol.-Gew. Bromdampf in Fluoren bei 113—115° (Gr., 
v. Ma., A. 290, 238). Durch Einleiten von 2 Mol.-Gew. Bromdampf bei 113—115° entsteht 
2.7-Dibrom-fhioren (Gr., v. Ma., A. 290, 238). Dieses entsteht auch aus Fluoren und 2 Mol.- 
Gew. Brom in CS 3 (Barbier, A. eh. [5] 7, 490; Fittig, Schmitz, A. 193, 137; Werner, Egger, 

B. 37, 3029) oder in siedendem Chloroform bei Ausschluß des direkten Sonnenlichtes ( Schmidt, 
Bauer, B. 38, 3765). Versetzt man eine Losung von Fluoren in siedendem Chloroform im 
direkten Sonnenlicht mit 4 Mol.-Gew. Brom und kocht bis zum Aufhören der HBr-Entwick- 
lung, so erhält man 2.6(?).7-Tribrom-fluoren (Schmidt, Bauer). Leitet man Bromdampf 
in Fluoren, das auf 240—250° erhitzt ist, so entsteht Bis-diphenylen-äthen (Gr., B. 25, 
3146; Gr., v. Ma., A. 290, 240). — Beim Erhitzen von Fluoren mit Schwefel entstehen Bis- 
diphenylen-äthan und Bis-diphenylen-äthen (Gr., B. 25, 3147; Gr., v. Ma., A. 290, 246). 
Tropft man 1 Mol.-Gew. Chlorsulf onsäure in eine gut gekühlte Lösung von Fluoren in Chloro- 
form, so erhält man Fluorensulfonsäure (Hodg., Mat., Soc. 43, 166), — Fluoren liefert mit 
Amylnitrit oder Äthylnitrit in Äther bei Gegenwart von Kaliumäthylat das Kaliumsalz 
des Fluorenonoxims (Wislicentjs, Waldmüller, B. 41, 3335). In ähnlicher Weise ent- 
steht mit Äthylnitrat und Kaliumäthylat in Äther das Kaliumsalz des 9-Isonitro-fluorens 
(S. 628) (Wis., Wa., B. 41, 3336). Fluoren läßt sich in Eisessig durch Salpetersäure (D: 
1,4) zu 2-Nitro-fluoren (Strasburger, B. 17, 107; Diels, B. 34, 1759), durch rauchende 
Salpetersäure zu 2.7-Dinitro-fluoren (Fittig, Schmitz, A. 193, 140) nitrieren. — Fluoren 
geht beim Schmelzen mit Kali in Fluorenkalium über; gleichzeitig entsteht aber etwas 
Diphenyl-carbonsäure-(2) (Weger, Döring, B. 30, 878). 

Beim Erhitzen von Fluoren mit Benzylchlorid und KOH auf 270° erhält man 9.9-Dibenzyl- 
fluoren (Thiele, Henle, A. 347, 299). Beim Erhitzen von Fluoren mit Benzylchlorid und 
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Zinkstaub entsteht 2-Benzyl-fluoren (Goldschmibdt, M. 2, 443; vgl. Fortner, M. 25, 
450). Aus Fluoren, o-Xylylenbtomid und KOH entstellt bei 230° Xylylenfluoren 

i 6 tt 4 / c <ch 2 > C 6 Hi ( Fecht > b - 40 > 3s90 )- Beim Erhitzen von Fluoren mit Diphenyl- 

dichlormethan ' auf 325° entsteht 9-DiphenyImethylen-fluoren _>C:C(C 6 H5) 2 (Kattf- 

mann, B. 20, 75). — Fluoren liefert mit Benzaldehyd und Natriumäthylatlösung 9-Benzal- 
fhioren (Thiele, B. 33, 852; Thiele, Henle, A. 347, 296). — Reagiert mit Ameiaensäure- 
äthylester in Gegenwart von Natriumäthylat in Alkohol unter Bildung von Methenyl-bis- 
fluoren, in Gegenw&rt von Kaliumäthylat in absol. Äther unter Bildung von 9-Formyl- 
fluoren (Wisucenus, Densch, B. 35, 765; Wislicentjs, Waldmüller, B. 42, 786). Kon- 
densiert sich mit Benzoesäureäthylester in Gegenwart von Natrium zu 9-Benzoyl-fluoren 
(Syst. No. 658) (Werner, B. 39, 1287). Reagiert mit Benzoylohlorid und A1C1 3 unter Bil- 
dung von 2-Benzoyl-fluoren (Syst. No. 658) (Fortnee, M. 23, 922; Perrier, M. 24, 591), 
Kondensiert sich mit Oxalsäurediäthylester in Gegenwart von Natriumäthylat zu Fluorenyl- 
glyoxylsäureester (Syst. No. 1300) (Wislicentjs, B. 33, 771; Thiele, B. 33, 851). Die Kon- 
densation mit Phthalsäureanhydrid in Gegenwart von A1C1 3 führt zu o-Fluorenoyl-benzoe- 
säure (Syst. No. 1304) ( Goldschmikdt, Lipschitz, B. 36, 4035; Fortneb, M. 25, 450). 

Fluoren löst sich in kalter konz. Schwefelsäure zunächst nicht auf; beim Erwärmen 
löst es sich mit schön blauer Farbe (Goldschmibdt, Lipschitz, B. 36, 4036). 

Zum Nachweis von Fluoren im Phenanthren und Anthracen oxydiert man das zu unter- 
suchende Produkt durch 6-stdg. Kochen mit Kaliumdichromat und verd. Schwefelsäure, 
destilliert den ausgeschiedenen Niederschlag mit Wasser und krystallisiert das mit Wasser- 
dampf Übergegangene _ langsam aus Alkohol; es scheiden sich dann, neben unoxydierten 
Kohlenwasserstoffen, kompakte Krystalle von Fluorenon aus (Anschütz, B. 11, 1216). 

Fluorennatrium. Vgl. darüber Weissgerber, B. 41, 2914. — Fluorenkalium 
KC 1S H 9 . B. Durch Verschmelzen äquimolekularer Mengen Fluoren und Kaliumhydroxyd 
bei 280° (Weissgerber, B. 34, 1659). Gelbbraune, amorphe, spröde Masse. Zieht begierig 
Kohlendioxyd an. Wird von Wasser unter Bildung von Fluoren zerlegt. 

Verbindung von Fluoren mit Pikryl'chlorid C 13 H 10 -f(O 2 N) 3 C a H a Cl. Orange- 
gelbe Nadeln. F: 69—70° (Liebermann, Palm, B. 8, 378). — Verbindung mit Pikrin- 
säure s. Syst. No. 523. 

„Fluorenchinon" C 13 H 8 2 . B. Wurde neben Fluorenon erhalten, beim Behandeln 
von unreinem (vgl. Fittig, Schmitz, A. 103, 142) Fluoren mit Cr0 3 und Essigsäure; nach 
mehrstündigem Erwärmen wurde mit Wasser gefällt und der Niederschlag getrocknet und 
dann aus einem Gemenge von Benzol und Alkohol umkrystallisiert (Barbier, A. eh. [5] 7, 
500). — Gelbe körnige Aggregate (aus Benzol). F: 181—182° (B.). — Wäßr. schweflige 
Säure erzeugt bei 100° ein Reduktionsprodukt (farblose Nadeln); beim Erhitzen mit Jod- 
wasserstoffsäure und rotem Phosphor auf 180° wird Fluoren regeneriert (B.), 

O-Chlor-ftuoren Cj 3 H 9 Cl = i 6 4 )>CHC1. B. Beim Erwärmen von 9-Oxy-fluoren mit 

C 6 H 4 
Pd 5 in Benzol (Werner, Grob, B. 37, 2896). Aus 9-Oxy-fluoren mit Chlorwasserstoff in 
Eisessig (Staudinger, B. 39, 3061). — Nadeln (aus wäßr. Alkohol). F: 90° (W., G.). Sehr 
leicht löslich in warmem Alkohol (W., G.). — Wird in äther, Lösung durch Zink zu Bis- 
diphenylen-äthan reduziert (St.). Färbt sich bei längerem Stehen mit konz. Schwefelsäure 
blau (W., G.). 

^6 3 \ 

x.x-Dichlor-fluoren C 13 H a Cl a = i ^CH^. B. Beim Einleiten von Chlor in eine 

Lösung von Fluoren in CHC1 3 (Hobgkinson, Matthews, Soc. 43, 170). Bei Behandlung von 
Fluoren bei 120° mit Chlor (Graebe, v. Mantz, A. 290, 245). — Tafeln. F: 128°; sublimiert 
unzersetzt (EL, M.). — Wird von Chromsäure zu Dichlorfluorenon vom Schmelzpunkt 158° 
oxydiert (H., M.). Beim Einleiten von Chlor in eine mit etwas Jod versetzte Lösung von 
Dichlorfluoren in CC1 4 entsteht die krystallisierte Verbindung C 13 H 5 C1,; dieselbe liefert mit 
alkoh. Kali einen roten, bei 110° schmelzenden Körper (H., M.). 

C 1 TT 
0.9-Diehlor-fluoren C 13 H 3 C1 2 = i 6 4 \CC1 2 . B. Aus Fluorenon beim Erhitzen mit 

C 6 H/ 
PCL, (Smedley, Soc. 87, 1251). — Farblose Prismen (aus Benzol). F: 103« (Sm.). — Wird von 

40* 
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heißem Wasser heftig zersetzt (SM.). Gibt mit alkoh. Kaliumsulfidlösung Bis-diphenylen- 
äthen (Sm.). Löst sich in konz. Schwefelsäure zuerst farblos; die Lösung wird nach kurzem 
Stehen violett (Schlenk, Herzenstein, A. 372, 28 Änm.). 

x.x.x-Trichlor-fluoren C 13 H,C1 3 . B. Bei längerem Einleiten von Chlor in eine Lösung 
von Fluoren in CS a (Holm, B. 16, 1082). — Blättchen, F: 147°^ Schwer löslich in Alkohol 
und Äther. 

C„H 3 Br x 
x-Brom-fluoren C 13 Hj,Br = i /CH S . B. Beim Eintröpfeln von Brom in eine 

stark gekühlte Lösung von Fluoren in CHC1 3 (Hodokinson, Matthews, Soc. 43, 165). Durch 
Einw. von Bromdämpfen (2 At.-Gew.) auf Fluoren bei 113—115° (Graebe, v. Mantz, 
A. 290, 238). — Nadeln. F: 101—102°; äußerst löslich in kaltem Chloroform (H., M.). — 
Geht bei der Oxydation in x-Brom-fluorenon vom Schmelzpunkt 104° über (H., M.). 

C TT 
O-Brom-fluoren C 13 H 9 Br = i 6 4 );CHBr. B. Aus 9-Oxy-fluoren in Eisessig durch HBr 

CeH/ 
(Staudinger, B. 39, 3061). — Krystalle (aus Ligroin). Fr 104°. 

C 6 H 3 Br x 
2.7-Dibrom-fluoren Ci 3 H s Br 3 = 1 >CH 2 . B. Durch Einw. von 2 Mol. -Gew. 

C 6 H 3 Br r 
Brom auf Fluoren in CS 2 -Lösung (Fittig, Schmitz, A. 193, 137; Webneb, Egger, B. 37, 
3029). Durch Bromieren von Fluoren in Chloroform mit einem geringen Überschuß an Brom 
(Hodgkinson, Matthews, Soc. 43, 165). Aus Brom und Fluoren in siedender Chloroform- 
lösung unter Ausschluß des direkten Sonnenlichtes (Schmidt, Bauer, B. 38, 3765). — 
Farblose Tafeln aus CS 2 (Fi., Schmitz; W-, E.) oder Chloroform (Schmidt, B.). Monoklin 
prismatisch (Arzruni, A. 193, 138; vgl. Oroth, Ch. Kr. 5, 429). F: 165° (H., M.), 164° 
(Schmidt, B.), 163° (W., E.), 162-163" (F., Schmitz). Fast unlöslich in kaltem Alkohol, 
ziemlich leicht in Äther, leicht in kochendem Alkohol, sehr leicht in Benzol und CS 2 (H., M.; . 
F., Schmitz). — Gibt mit Chromsäure und Eisessig 2.7-Dibrom-fluorenon (H., M.). Liefert 
beim Glühen mit Kalk Diphenyl (Barbier, A. ch. [5] 7, 492). 

2.6 (?).7-Tribroni-fluoren C 13 H 7 Br 3 . B. Aus 10 g Fluoren und 39 g Brom in siedender 
Chloroformlösung in direktem Sonnenlicht (Schmidt, Bauer, B. 38, 3765). — Nadeln (aus 
Alkohol). F: 200°. — Gibt bei der Oxydation 2.6(?).7-Tribrom-fluorenon. 

Ojff'CX 
2-Uitro -fluoren C 13 H 9 0*N = i >CH 2 . B. Man löst 30 g Fluoren in 250 ccm 

CeH^ 
Eisessig, fügt unter Schütteln bei ca. 50° 40 com Salpetersäure (D: 1,4) hinzu und erwärmt 
auf 80—85" (Diels, B. 34, 1759; vgl. Strasburges, B. 17, 707). Aus 7-Nitro-2-amino- 
fluoren durch Diazotieren in alkoh.-salzsaurer Suspension und Kochen mit Alkohol (Diels, 
Schill, Tolson, B. 35, 3289). — Nadeln (aus 50°/ iger Essigsäure). F: 156° (korr.) (D.), 
154° (St.). - Gibt mit Cr0 3 und Eisessig 2-Nitro-fluorenon (D.). 

C 6 H 1X 

C 6 H/ V 

Lösung des aci-9-Nitro-fluorens (s. u.; (Wislicenus, Waldmüller, B. 41, 3338). — Farblose 
Täf eichen (aus Benzol). Schmilzt bei 181 — 182° unter Entwicklung von Stickoxyden und Rot- 
färbung. Leicht löslich in Aceton und Chloroform, ziemlich leicht in Alkohol, Benzol, Eis- 
essig, unlöslich in Wasser und Ligroin, Unlöslich in warmer wäßr. Kalilauge, löslich in 
Natrium- und Kaliumäthylatlösung unter Bildung der Alkalisalze der aci-Form. — Liefert 
beim Erhitzen über den Schmelzpunkt Fluorenon. Reagiert in äther. Lösung nicht mit 
NH 3 . Gibt nicht die Farbenreaktionen der aci-Form mit FeCl 3 bezw. H 2 S0 4 und Phenol. 
Phenylisocyanat ist ohne Einwirkung. 

C 1 TT 
aci-9-Hitro-fluoren, 8-Isonitro-fluoren C 13 H,0 2 N = 6 *")C:NO-OH. B. Man gibt 

C„H/ 
zu alkoholisch-ätherischer Kaliumäthylatlösung Fluoren und Äthylnitrat in Äther, setzt 
das gebildete Kaliumsalz mit Natriumchlorid um und behandelt das Natriumsala mit kalter 
verd. Schwefelsäure (Wislicenus, Waldmüller, B. 41, 3337). Durch Erwärmen von 9-Nitro- 
fluoren mit alkoh. Natrium- oder Kaliumäthylatlösung und Ansäuern der mit Wasser verd. 
Lösung (Wl., Wa.). — Grünliehgelbe Nädelchen (aus warmem, absol. Alkohol bei raschem 
Arbeiten). F: 132—135°. Sehr leicht löslich in Aceton, ziemlich leicht in Alkohol, Benzol, 
Äther (namentlich in der Wärme), unlöslich in Petroläther und Wasser. Löslich in Kalilauge 
mit gelber Farbe. Liefert beim Einleiten von NH a in die äther. Lösung sofort eine Fällung 



9 -Nitro -fluoren C 13 H 9 2 N = ./„^CH ■ NO a . B. Durch kurzes Erwärmen der alkoh. 
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des Ammoniumsalzes. Die alkoh. Lösung gibt mit FeCl 3 eine dunkelgrüne Färbung. — Ist 
in fester Form wochenlang haltbar. Verwandelt sich iri Alkohol beim Stehen, schnell beim 
Erwärmen in 9-Nitro-fluoren. Beim Erhitzen über den Schmelzpunkt erhält man unter 
Entwicklung von Stickoxyd Fluorenon. Leitet man durch die Lösung des Kaliumsalzes 
in WasaeT oder besser in Alkohol Luit, so erfolgt Spaltung in Fluorenon und KN0 2 . 
Das Kaliumsalz liefert in wäßr. Lösung mit Bromwasser 9-Brom-9-nitro-fluoren. aci- 
9-Nitro-fluoren reagiert mit Phenylisocyanat unter stürmischer Gasentwicklung. Die bräun- 
lichrote Lösung in konz. Schwefelsäure, gibt mit Phenol eine intensiv rote Färbung. — 
NH 4 C ls H s 2 N. Gelbliche Kryställchen (aus Wasser). Zersetzt sich bei 146—148°. — 
Na(\ 3 H s 2 N -f- 4(?) H s 0. Gelbliche Schüppchen (aus heißem Wasser). Verliert das 
Krystallwasser im Exsiccator oder bei 95°. Ziemlich leicht löslich in Alkohol, Aceton und 
Essigester. — KC, B H 8 3 N. Gelbe Nädelchen (aus heißem Alkohol). Frisch bereitet leicht 
löslich in Wasser. Zersetzt sich bei längerem Stehen an der Luft. — AgC 13 H 8 2 N. Hellgelber 
flockiger Niederschlag. Wird am Licht rasch, im Dunkeln langsam schokoladenbraun. 

IT 
9-Brom-9-nitro-fluoren C l3 H g 2 NBr = ' 6 *)>CBr ■ N0 3 . B. Durch Einw. von Brom- 

C 6 H/ 
wasser auf die wäßr. Lösung des Kaliumsalzes des aci-9-Nitro-fluorens (Wislicenus, Wald- 
Mülleb,. B. 41, 3340). — Gelbliche Nädelchen (aus Alkohol). Schmilzt bei 107—108° und 
zersetzt sich dann. Leicht löslich in Äther, Benzol, Chloroform, etwas weniger in kaltem 
Alkohol und Ligroin. — Beim Erhitzen auf den Schmelzpunkt entsteht unter Abspaltung 
von Brom und Stickoxyd Fluorenon. 

O N-C H 
2.7-Dinitro-fluoren C! 3 H 8 4 N ä = 2 ^ 6 3 \CH 2 . Zur Konstitution vgl. . Schultz, 

2 JNC fi H 3 x 
A. 203, 118. — Barst. Man trägt Fluoren in ein Gemisch gleicher Volume rauchender Salpeter- 
säure und Eisessig ein (Ftitig, Schmitz, A. 193, 140). — Nadeln (aus Eisessig). F-, 199° 
bis 201° (F., Schm.). Sejir schwer löslich in siedendem Alkohol, ziemlich leicht in siedendem" 
Eisessig (F., Schm.). — Gibt bei der Oxydation 2.7-Dinitro-fluorenon (Schtt., A. 203, 104). 

C H 

2. „y-Methylendiphenylen u C 13 H 10 = i a „ 4 ^>CH 2 (?). B. Entsteht neben „d-Me- 

thylendiphenylen" (s. u.) und anderen Kohlenwasserstoffen beim Eintropfen eines äqui- 
valenten Gemisches von Benzol und Toluol in ein dunkelrot glühendes, mit Bimsstein gefülltes 
Bohr (Caknelley, Soc. 37, 708). — Tafeln (aus Alkohol). F: 118°, wird bei 116° wieder 
fest. Kp: 295°. Löslich in heißem Alkohol oder.heißem Eisessig; die Lösungen haben eine 
schwache blaue Fluorescenz. Leicht löslich in Äther. — Gibt mit CrO a und Essigsäure ein 
Chinon CisHgOj (s. u.), aber kein Keton. — Verbindung mit Pikrinsäure s. Syst. No. 523. 
„y-Methylendiphenylenchinon" C 13 H s 2 . B. Aus „y-Methylendiphenylen" C, 3 H 10 
mit Cr0 3 in Essigsäure (C, Soc. 37, 709). — Goldgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 280-281°. 
Sublhniert, ohne vorher zu schmelzen. Kaum löslich in kaltem Alkohol, wenig in heißem. 

Dibrom-y-methylendiphenylen CjjHgBr,.. Barst. Durch Eintragen von Brom in 
eine äther. Lösung des Kohlenwasserstoffes (Cabnelley, Soc. 37, 710). — Krystallisiert aus 
Äther in Nadeln oder Oktaedern; die Nadeln wandeln sich allmählich in Oktaeder um. F: 
162°. Sehr wenig löslich in Alkohol oder Äther. 

C H 

3. „ö-Methylendiphehylen u C 13 ä 10 = i" *)>CH, ('?), B. Beim Eintropfen gleich- 

molekularer Mengen von Benzol und Toluol in ein dunkelrot glühendes, mit Bimsstein ge- 
fülltes Rohr, neben „y-Methylendiphenylen" {s. o.) und anderen Produkten (Carnelley, Soc. 
37, 703, 710). - Tafeln. F: 205°. Kp: 320°. Wenig löslich in kaltem Alkohol. Gibt mit 
Cr0 3 und Essigsäure ein Chinon C 13 HgO ä (s. u.), aber kein Keton. 

i, d-Methylendiphenylenchinon" C, 3 H 8 2 . B. Aus ,,(S-Methylendiphenylen" mit Cr0 3 
in Essigsäure (Cabnelley, Soc. 37, 711). — Weißes Pulver. Sublimiert in Nadeln. F: 
276—278°. Mäßig löslich in Eisessig. 



4. Tentanthren C,„H 10 . ' I | , T T _„_, T T „„„ 

-d . t. t- ■ -. (Liebebmann, Lansek, 

Bezeiohnung für einen I- I 1 \~ _. ._,_> 

Kohlenwasserstoff: - V * - \ ' '' 



5. Sequojen C^H^ e. bei Sequojaöl, Syst. No. 4728. 
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3. Kohlenwasserstoffe C lä H ia . 
1. a.ß-IHphenyl-äihylene, symm. Diphenyläthylene, Stilben und Isostilben 

C 14 H 12 = „ » ^V (cis-Form) und » ^ (trans-Form). 




Bezifferung: <4- >>-CH:CH- 



a) Stilben (T o 1 u y 1 e n) Cj 4 H l2 = C 6 H B • CH : CH • C 6 H 5 . Stilben besitzt nach J. Wislicenus 
(C. 1901 1, 464) die cis-Konfiguration, nach Bruni (ß. A. L. [5] 131, 627), PtniFTOR (Ph, 
Gh. 48, 61) und Steaus (A. 342, 210) die trans-Konfiguration. — B. Aus Toluol beim Auf 
tropfen auf Bleioxyd, das in eisernen Röhren auf Dunkelrotglut erhitzt wird (Lorenz, B, 
7, 1096; 8, 1455; vgl. Behr, van Dorp, B. 6, 754). Beim Durchleiten von Toluoldampf 
mit PC1 3 durch ein rotglühendes Rohr (Lange, B. 8, 502; Michaelis, Lange, B. 8, 1313; 
Michaelis, Paneck, A. 212, 203). Durch 10-tägiges Erhitzen von 2 g Schwefel und 10 g 
Toluol im geschlossenen Rohr auf 200° (Abonstein, van Nierop, R. 21, 448). Bei der pyro 
genen Zersetzung von Benzylchlorid mittels des elektrischen Stromes (Loeb, B. 36, 3060) 
Aus Benzylchlorid durch Natriumphenyl, neben Diphenylmethan (Acree, Am. 29, 593) 
Durch Einw. von Benzylchlorid oder -Jodid auf Pyridin und Kochen des Reaktionsproduktes 
am Rückflußkühler, neben Toluol und anderen Produkten (Tschitschibabin, JK. 34, 130 
O. 1902 I, 1301). Beim Erhitzen von Benzalchlorid mit Natrium (Limpricht, A. 139, 318) 
Beim Kochen von Benzalchlorid mit Alkohol und Zinkstaub (Lippmann, Hawliczek, J 
1877, 405). Durch Erhitzen von Phenylnitromethan mit 10°/ o iger Natronlauge auf 160" 
(W. Wislicenus, Endres, B. 36, 1194). Durch 8— 10-stdg. Erhitzen der Natriumverbindung 
des Phenylnitroacetonitrils mit etwas weniger als der theoretischen Menge 10%iger Natron- 
lauge auf 180— 200° (Ausbeute ca. 90% der Theorie) (W. Wislicenus, Endres, B. 36, 1194). 
Aus Dibenzyl beim Erhitzen auf 500° oder beim Durchleiten durch ein glühendes Rohr (Bar- 
bier, C. r. 78, 1770; J. 1874, 359; Dreher, Otto, A. 154, 177). Aus Dibenzyl durch Einw. 
von erhitztem Bleioxyd (Behr, van Dorp, B. 8, 754). Aus Dibenzyl durch Oxydation mit 
KC10 S und Salzsäure (Kade, J. pr. [2] 19, 467). Durch Einleiten von Chlor in geschmol- 
zenes Dibenzyl und nachfolgende Destillation (Kadi:, J. pr. [2] 19, 467). Aus Dibenzyl beim 
Erhitzen mit Schwefel (Radziszewski, B. 8, 758; Aronstein, van Niehop, S. 21, 451). 
Aus a.a'-Dichlor-dibenzyl mit Zinkstaub und Eisessig (Meisenheimer, Heim, A. 355, 274). 
Aus a.a.o'-o'-Tetrachlor-dibenzyl beim Glühen mit Zinkstaub (Liebermann, Homeyer, 
B. 12, 1975). Durch Destillation von /S-Chlor-o-a-diphenyl-äthan (Hepp, B. 6, 1439; B. 7, 
1409). Beim Glühen von j8./?./)-Trichlor-a.a-dipheny]-äthan mit Zinkstaub (Goldschmiedt, 
B. 6, 990). Bei der Reduktion von jS.ß.ß'Trichlor-a.a-diphenyl-äthan in alkoh. Lösung mit 
Zinkstaub und Ammoniak (am besten unter Zusatz von etwas Kupfersalz) (Elbs, Förster, 
J. pr. [2] 39, 299; vgl. Elbs, J. pr. [2] 47, 45). Aus /J-Chlor-a.a-diphenyl-äthylen beim 
Destillieren über Ätzkalk (Buttenberg, A. 279, 326). Beim Erhitzen von Tolan mit Jod- 
wasserstoffsäure und Phosphor auf 180° (Barbier, C. r. 78, 1771; A, eh. [5] 7, 522; J. 1874, 
421 ; 1876, 366). Aus Tolan mit Natrium und siedendem Methylalkohol (Aronstein, Holle- 
man, B. 21, 2833). Aus Tolan beim Erhitzen mit Essigsäure und Zinkstaub (Ar., Ho.). — 
Beim Erhitzen von Benzylalkohol mit Natriumbenzylat auf 220 — 230°, neben Dibenzyl, 
Toluol und Benzoesäure (Gtterbet, Cr. 146, 299; Bl. [4] 3, 501; 0. 1908 II, 866). Bei 
der Destillation von Dibenzylsulfid, neben Toluol, Thionessal (Tetraphenylthiophen) und 
a.ß.y.d-Tetraphenyl-butan (M&rcker, A. 136, 91; Limpricht,. Schwanert, A. 145, 333; 
Forst, A. 178, 373; Fromm, Aohert, B. 36, 538). Bei der Destillation von Dibenzyldisulfid, 
neben Toluol, Thionessal und a./3.y-d-Tetraphenyl-butan (M&rcxer, A. 136, 91; Fr., Ach., 
B. 36, 539). Aus Dibenzylsulfon durch Destillation, neben Toluol (Fr., Ach., B. 36, 545). 
Aus p-Nitro-phenyl-benzyl-sulfon beim Kochen mit Alkali (Fromm, Erfurt, B. 42, 3825). Aus 
a-Oxy-a./!-diphenyl-äthan durch Destillation (Sudbobough, Sog. 67, 605). Aus a-Oxy-a./J- 
diphenyl-äthan beim Erhitzen mit verd. Schwefelsäure (Limpricht, Schwanert, A. 155, 
65). Aus Hydrobenzoin, Hydrobenzoinmethyläther oder Hydrobenzoindimethyläther durch 
Destillation mit Zinkstauh im Kohlendioxydstrom (Irvine, Weir, Sog. 91, 1386, 1390). 
Aus 4.4'-Dimethoxy-stilben durch Erhitzen mit Zinkstaub in einer Wasserstoff atmosphäre 
(Irvine, Moodie, Sog. 91, 542). — Beim Destillieren von Benzaldehyd mit Natrium (Williams, 
J. 1867, 672). Bei der Destillation von Benzalazin, neben Benzonitril und anderen Pro- 
dukten (Meisenheimer, Heim, A. 355, 274; vgl. Curtius, Japp, J. pr. [2] 39, 45). Durch 
36-stdg. Erhitzen von 15 Tln. Benzaldehyd mit 1 Tl. Schwefel im geschlossenen Rohr auf 
180° (Barbaglia, Marqttardt, 67. 21, 202). Aus amorphem polymerem Thiobenzaldehyd 
durch Erhitzen auf 150—160° (Baumann, Klett, B. 24, 3310; vgl. Laurent, Berzelius" 
Jahresber. 25, 616), am besten durch Erhitzen mit Kupferpulver (Klinge», B- 9, 1896). 
Aus a-Trithiobenzaldehyd (Syst. No. 2952) durch Erhitzen auf 180—190° (Baumann, Klett, 
B, 24, 3310). Aus /3-Trithiobenzaldehyd (Syst. No. 2952) durch Erhitzen mit 8-12 Tln. 
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reduziertem Kupfer (Klingeb, B. 10, 1878). Aus Methyl-benzyl-keton durch Reduktion mit 
Natriumamalgam und Destillation des Reaktionsprodukts (Ebreea, 0. 16, 316). Beim 
Versetzen eines Gemisches von Methyl-benzyl-keton und Benzaldehyd mit konz. Schwefel- 
säure (v. Milleb, Rohde, B. 23, 1073). Aus Desoxybenzoin bei der Destillation mit Zink- 
staub im Wasserstoffstrom (Irvine, Weib, Soe. 91, 1386). Beim Erhitzen von Desoxy- 
benzoin mit PBr 3 im geschlossenen Rohr auf ca. 200° (Stoermer, B. 36, 3987). Beim Er- 
hitzen von Desoxybenzoin mit Natriumäthylat auf 170°, neben a-Oxy-a./?-diphenyl-äthan . 
(Südborough, Soc. 67, 604). Beim Erhitzen von Chlorbenzyldesoxybenzoin C 6 H 5 -CH(CO- 
C 6 H 5 )-CHC1C 6 H 5 (Syst. No. 657) auf 190-200», neben Benzoylchlorid (Knoevenagel, B. 
26, 448). Aus Benzil bei der Destillation mit Zinkstaub im Wasserstoffstrome (Irvine, 
Weib, Soc. 91, 1388). Aus Benzoin bei der Destillation mit Zinkstaub im Wasserstoffstrom 
(Irvine, Weib, Soc. 91, 1388; vgl. Jena, Lemfricht, A. 155, 90). Beim Behandeln von 
Benzoin mit Zinkstaub und Essigsäure (von 50%). neben anderen Verbindungen (Blank, 
A. 248, 7). Aus Benzoinmethyltäher durch Destillation mit Zinkstaub im Wasserstoff- 
strome (Irvine, Weir, Soe. 91, 1386). Aus 4.4'-Dimethoxy-benzoin durch Reduktion mit 
Zinkstaub in einer Wasserstoff atmoaphäre f Irvtne, Moodie, Soc. 91, 542). — Beim Behandeln 
einer alkoh. Lösung von Thiobenzamid mit Zinkstaub und Salzsäure, neben Benzylamin, 
Benzoesäure und etwas Benzonitril (Bambergee, Lodtbr, B. 21, 65). Bei der Destillation 
von phenyMasigsaurem Barium oder Blei mit Schwefel (Radziszewsxi, B. 6, 390; vgl. Forst, 

A. 178, 380). Durch Erhitzen von Benzaldehyd und Phenylessigsäure im geschlossenen 
Rohr auf 250° (v. Walther, J. pr. [2] 57, 111; v. Wa., Wetzlich, J. pr. [21 61, 171). In 
reichlicher Menge beim Erhitzen eines Gemenges von Benzaldehyd und Phenyleaaigsäure 
mit Natriumacetat auf 250° (Michael, Am. 1, 313). Bei der Destillation von Zimtsäure- 
phenylester (Anschütz, B. 18, 1945). Aus a-Phenyl-zimtsäurenitril durch Verseifnng mit 
50%iger Schwefelsäure (Meisenheimer, Heim, A. 355, 275). Bei der langsamen Destillation 
von Fumarsäurediphenylester (Anschütz, B. 18, 1948). Aus den beiden diastereoisomeren 
a.a'-Diphenyl-bernateinsäuren (Syst. No. 993) beim Glühen mit Kalk (Pranchimont, B. 5, 
1049; Reimer, B. 14, 1805). Aus Dibenzyl-dicarbonsäure-(2.2') beim Glühen mit Natronkalk 
(Dobbeff, A. 239, 65)" Aus dem Calciumsalz der Diphenylmaleinsäure (Syst. No. 994) 
beim Glühen mit Kalk (Reimeb, B. 13, 744). Bei. der Destillation von a-Oxo-p.y-diphenyl- 
butyrolacton (Eelenmeyesr jun., Lux, B. 31, 2223). — Bei der Eürw. von methylalkoholischer 
Kalilauge auf Nitroso-benzylurethan in eisgekühlter methylalkoholischer Lösung, unter leb- 
hafter Entwicklung von Stickstoff und Bildung von Methyl-benzyl-äther (v. Pechmann, 

B. 31, 2644), Bei der trocknen Destillation von Dibenzylamin und von Tribenzylamin 
(Brunner, A. 151, 134). Durch Destillieren von Benzylidenbenzylhydrazin (Wohl, Oester- 
LIN, B. 33, 2738). — Durch Behandlung von Benzaldehyd mit Benzylmagnesiumchlorid in 
Äther, Zersetzung des Reaktionsprodukts mit Wasser und verdünnter Schwefelsäure und 
Destillation des erhaltenen Produktes (Hell, B. 37, 456; Meisenheimer, Heim, A. 355, 273). 

Zur Darst. von Stilben vgl. Meisenheimeb, Heim, A. 355, 274. 

Krystalle (aus Alkohol). Monoklin prismatisch (vom Rath, B. 5, 624; Boebis, R. A. L. 
[5] 8 I, 575, 585; vgl. Groth, Ch. Kr. 5, 192). F: 124° (Michaelis, Lange, B. 8, 1314). Subli- 
mierbar; flüchtig mit Wasserdampf (Kade, J. pr. [2] 19, 467). Kp: 306— 307°(korr.) (Graebe, 
4.167, 158). Kp t2 : 166-167° (J. Wislicenus, Jahrmarkt, C. 19011, 463). Dif: 0,9703 
(Beck, Ph. Ch. 48, 654). Ausdehnung: R. Schifs, A. 223, 262. — Leicht löslich in Äther 
und Benzol (Mäbcker, A. 136, 93). 100 Tle. Äther lösen bei 13° 5,585 Tle., bei 14° 7,878 He. 
100 Tle. absol. Alkohol lösen bei 17,2° 0,882 Tle. (J. Wislicenus, Seeleb, B. 28, 2696); 
100 Tle. 90-92 vol.-%iger Alkohol lösen in der Kälte 1,13 Tle., bei Siedehitze 7,77 Tle. 
(Elbs, J. pr. [2] 47, 79). — Brechungs vermögen: Chilesotti, O. 30 I, 153. Absorptions- 
spektrum: Baly, Tück, Soe. 93, 1909..— Innere Reibung: Beck, Ph. Ch. 48, 654. — Mole- 
kulare Verbrennungswärme bei konstantem Druck: 1765,7 Cal. (Stohmank, Kleber, Ph. 
Ch. 10, 412), 1773 Cal. (Ossrrow, Ph. Ch. 2, 647; vgl. Berthelot, Vieille, A.ch. [6] 10, 
451). — Magnetisches Drehungsvermögen: Perkin, Soc. 69, 1225. 

Stilben verwandelt sich bei andauernder Belichtung und bei Zutritt von Luft in Benzoe- 
säure und harzige Produkte (Ciamician, Silber, B. 36, 4266; O. 34 II, 143). Bei längerem 
Belichten von Stilben in benzolischer Lösung entsteht dimolekulares Stilben (Cl., Sl., B. 35, 
4129; G. 34 II, 143). Stilben geht bei längerer Einw. ultravioletter Strahlen zum Teil in 
Isostilben über (Stoeemer, B. 42, 4871). Zerfällt beim Durchleiten durch ein glühendes 
Rohr in Toluol und Phenanthren (Graebe, B. 6, 126; A. 167, 158). — Wird von Ozon bei 
Gegenwart von Wasser langsam zu Benzaldehyd oxydiert (Harries, B. 36, 1936). Gibt 
bei der Oxydation mit Chromsäuregemisch Benzaldehyd und Benzoesäure (Limpricht, 
Schwanebt, A. 145, 334; Zincke, 3. 4, 839). Liefert bei der Oxydation mit Chromyl- 
chlorid in Schwefelkohlenstofflösung Benzil, Benzaldehyd und Benzophenon (Hendebson, 
Gray, Soc. 85, 1042). Oxydation durch magnesiumsulfathaltiges Permanganat in Aceton- 



632 KOHLENWASSERSTOFFE C n H2n-i6. [Syst. No. 480. 

lösung: Stbaus, A. 342, 265. — Stilben geht beim Erhitzen mit konz. Jodwasserstoff säure 
auf 140—150° in Dibenzyl über (Li., Schwa., A. 145, 334). Wird von Natrium und Alkohol 
glatt zu Dibenzyl reduziert (Klages, B. 35, 2647). — Vereinigt sich mit Chlor in Chloroform- 
lösung zu 2 stereoisomeren a.a'-Dichlor-dibenzylen (Zinckb, B. 10, 1002 Anm.; A. 198, 
135 Anm.; Tgl. Laurent, Berzelius' Jahresber. 25, 620). Gibt in CS 2 mit 1 Mol. -Gew. Brom 
2 stereoisomere a.a'-Dibrom-dibenzyle (F: 237° und 110—110,5°) (J. Wislicenus, Seeleb, 
. B. 28, 2694: vgl.: Limpbicht, Schwanebt, A. 145, 336; FoRsr, Zincke, A. 182, 261). Ver- 
lauf der Addition von Brom in CHOL, und in CCL,: Bauer, Moser, B. 40, 919. Gießt man 
1 Mol.-Gew. Brom in eine Lösung von Stilben in Äther, so entsteht neben a.a'-Dibrom-dibenzyl 
(F: 237°) ein ÖL welches das bei 31° schmelzende a-Brom-stilben sowie Bromoxytoliden 
(nicht rein erhalten) enthält und bei weiterer Einw. von Brom Dibrom-oxytoliden (S. 633) 
abscheidet (Limpbicht, Schwanket, A. 153, 121). ■ Stilben liefert mit Chlorjod-Eisessig 
a'-Chlor-a-jod-dibenzyl (Ingle, C, 1902 I, 1401). Über die Jodzahl des Stilbens vgl. femer: 
Ikole, G. 1904 II, 508). — Bei der Einw. der aus konz. Salpetersäure und arseniger Säure 
entstehenden Stickoxyde auf in Äther gelöstes Stilben entstehen Stilbennitrosit C 14 H 13 3 N 2 
(s. u.) und die bei 150 — 152° schmelzende Modifikation des a.a'- Dinitro-dibenzyls; die Einw. 
von N0 3 ergibt ein Gemisch der beiden stereoisomeren Modifikationen des a.a'-Dinitro- 
dibenzyls (J. Schmidt', B. 34, 623, 3536; D. R. P. 126798; G. 19021, 81). Stilben addiert 
Nitrosylchlorid unter Bildung von Stilbennitrosylchlorid C 14 H 12 0NCl(s. u.) (TildmBT, Fobstee, 
Soc. 65, 327). Einw. von rauchender Salpetersäure auf Stilben in äther. Lösung: Lobenz, 
-B. 7, 1097; Lo., Blumenthal, B. 8, 1050. Stilben liefert. mit Schwefelwasserstoff bei 260° 
sowie beim Erhitzen mit Schwefel auf 250° Toluol und Tetraphenylthiophen (Fromm, Achert, 
B. 36, 541, 543; vgl. Baumann, Klett, B. 24, 3311). 

Verbindung von Stilben mit Pikrylohlorid C 1 4H 1 2 + (0gN) 3 C g H 2 Cl. B. Aus den 
Komponenten beim Vermischen der alkoh. Lösungen (Liebebmann, Palm, B. 8, 378) oder 
durch Zusammenschmelzen (Bruni, Gh. Z. 30, 568). Dunkelgelbe Nadeln. F: 70—71° 
(L„ P.). 

Dimolekulares Stilben C a8 H 24 . B. Durch längeres Belichten einer Lösung von Stilben 
in Benzol (Ciamician, Silbeb, B. 35, 4129; G. 34 II, 143). - Prismen. F: 163°. Ziemlich 
löslich in siedendem Eisessig, Äther, Benzol, kaum in Alkohol. Wird von KMn0 4 nicht 
oxydiert. 

Stilbennitrosylchlorid C 14 H 12 0NC1. B. Durch Einleiten von NOCl in ein Gemisch 
aus Stilben und CHCL bei —10° (Tilden, Fobsteb, Soe. 65, 327). — Amorph. F: 138° 
bis 139° (Zers.). 

C 6 H 5 -CHNO x C 6 H 5 CH-N- — O 

Stilbennitrosit C lAa 3 N 3 = ^„.^O oder ^.^.^ * Fällt 

beim Einleiten von Stickoxyden (entwickelt aus As 2 3 und Salpetersäure) in eine gekühlte 
äther. Stilbenlösung aus, während die bei 150—152° schmelzende Modifikation des a.a'-Dinitro- 
dibenzyls in Lösung bleibt {J. Schmidt, B. 34, 624, 3540; vgl. Sch., D. R. P. 126798; O. 
19021, 81). — KrystallmeM. Sintert bei 160°, schmilzt bei 195—197° unter Entwicklung 
von Stickoxyden. Sehr wenig löslich in kaltem Äther, Alkohol, Eisessig, leichter in Benzol, 
Chloroform. — Geht durch Kochen mit Eisessig in die bei 235—236° schmelzende Modifika- 
tion des a.a'-Dinitro- dibenzyl s über. 

Oxytoliden C 14 H 10 O 2 . B. Aus dem öl, das bei Einw. von 1 Mol.-Gew. Brom auf eine 
äther. Stilbenlösung neben a.a'-Dibrom-dibenzyl entsteht und das neben a-Brom-stilben 
(F: 31°) Bromoxytoliden (nicht rein gewonnen) enthält, durch Behandlung mit Natrium- 
amalgam in Alkohol (Limpbicht, Schwakebt, A. 153, 122), Aus Dibrom-oxytoliden (S. 633) 
mit Natriumamalgam (L., Sch.). — Blätter (aus Alkohol). F: 172°. Destilliert unzersetzt. 
Unlöslich in Wasser, schwer löslich in kaltem Alkohol, leicht in heißem und in Äther. — Redu- 
zierende Stoffe (HI, Zink und Salzsäure, Natriumamalgam) sind ohne Einw. Löst sich in 
konz. Schwefelsäure unter Bildung einer Sulfonsäure. Mit PC1 5 entstehen Mono-, Tri- und 
Pentaehlor-oxytoliden (s. u.). Brom gibt in äther. Lösung Dibromoxytoliden. Wird von 
alkoh. Kali nicht angegriffen. 

Chlor-oxytoliden C U H 9 2 C1. B. Durch Erwärmen von 5 Tln. Oxytoliden mit 6 Tln. 
PC1 5 (Limpbicht, Schwanert, A. 153, 127). — Blättchen (aus Alkohol). F: 57—58°. Leicht 
löslich in Benzol, Äther, Eisessig und heißem Alkohol. 

Trichlor-oxytoliden C 14 H,0 2 Ö3. B. Durch Erhitzen von Chlor-oxytoliden mit 
ca. 2 Tln. PC1 B und mit POCl 3 im geschlossenen Rohr auf 170° (L., Sch., A. 153, 128). — 
Nadeln. F: 87°. Leicht löslich in Benzol, Äther, heißem Eisessig und heißem Alkohol. 

Pentaehlor-oxytoliden C 14 H B 2 C1 5 . B. Durch Erhitzen von Trichlor-oxytoliden mit 
überschüssigem PC1 6 auf 180° (Limpbicht, Schwanebt, A. 158, 128). — Nadeln. F: 187° 
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bis 190°. Leicht löslich in Benzol und heißem Eisessig, schwer in Äther und noch schwerer 
in heißem Alkohol. . Wird von PC1 5 hei 190" nicht verändert. 

Dibrom-oxytoliden C 14 H 9 2 Br 4 . B. Aus Stilben in äther. Lösung mit überschüssigem 
Brom (Limpbicht, Schwankst, A. 153, 122). Aus Oxytoliden mit Brom in Äther (L., Sch.). 
Aus dem Öl, das bei Einw. von 1 Mol.- Gew. Brom auf eine äther. Lösung von Stilben neben 
a.a'-Dibrom-dibenzyl entsteht und das neben a-Brom-stilben (F: 31°) Brom-oxytoliden (nicht 
rein gewonnen) enthält, durch weiteren Zusatz von Brom (L., Sch.). — Nadeln (aus Alkohol). 
F: 121°. Destilliert unzersetzt. Leicht löslich in CS 2 , Äther und heißem Alkohol, schwer in 
kaltem. — Liefert mit Natriumamalgam in alkoh. Lösung Oxytoliden. Brom gibt Substitu- 
tionsprodukte. Beim Erhitzen mit alkoh. Kali auf 200° tritt alles Brom als KBr aus. 

b) Isostilben C 14 H 12 — C 6 H 5 -CH:CH-C 6 H 5 . Isostilben besitzt nach J. Wislicentts 
{C. 1901 1, 464) die trans-Konfiguration (vgl. dazu S. 630), nach Bbuni (M. A. L. [5] 13 1, 
627), Pfeiffer (Ph. Gh. 48, 61) und Straps (A. 342, 210) die eis-Konf iguration. — B. Durch 
Einw. ultravioletter Strahlen auf Stilben (Stoebmeb, B. 42, 4871). Aus dem niedrig 
schmelzenden a-Brom-a.j8-diphenyl-äthylen (S. 635) durch Reduktion, am besten mit Zinkstaub 
und siedendem 90%igem Alkohol(J. Wislicenus, Jahrmarkt, O. 1801 1, 463). Bei der Einw. 
von Thiophenolnatrium auf das bei 110—110,5° schmelzende a.a'-Dibrom-dibenzyl durch Er- 
wärmen der alkoh., mit etwas Benzol versetzten Lösung auf dem Wasserbade, neben Diphenyl- 
disulfid (O.tto, Stoffel, B. 30, 1799). Aus 9 g Tolan in 200 com Alkohol beim Kochen mit 
10 g verkupfertem Zinkstaub unter Lichtabschluß (Stbaus, A. 342, 261). — Farbloses Öl. Hat, 
besonders in verd. Zustand, einen blütenähnlichen Geruch (Str.). KP21: 142 — 143° (Str.); 
Kp^: 139— 146° (W., J.). — Lagert sich beim Erhitzen auf ea. 170—178° in Stuben um 
(Str.). Geht auch im Sonnenlicht und in Gegenwart von Spuren Brom oder Jod leicht in 
Stilben über (W., J.). Liefert bei der Oxydation mit einer Magnesiumsulfat enthaltenden 
Permanganatlösung in Alkohol Benzoin (Str.). Gibt mit Brom in äther. Lösung wesentlich 
das bei 237° schmelzende Dibrom-dibenzyl (O., Sto.). Gibt man im Dunkeln und unter 
Kühlung Isostilben in CS S zu überschüssigem Brom, so entsteht als Hauptprodukt das bei 
110—110,5° schmelzende a.a'-Dibrom-dibenzyl (W., J.). 

c) Substitutionsproduhte von, a.ß-Hiphenyl-äthylenen. 

Entsprechend der Originattiteratur werden die hier aufgeführten Verbindungen als sub- 
stituierte SUlbene bezeichnet, ohne daß aber über ihre sterische Zugehörigkeit zum Stilben oder 
Isostilben etwas ausgesagt werden soll. 

a-Phenyl-/?-[2-chlor-phenyl]-äthylen s 2-Chlor-stilben CJEuCl = C a H 6 CH:CH- 
C 6 H 4 C1. B. Aue /S-Chlor-a-phenyl-0- [4-chlor-phenyl]-propiophenon C 6 H 4 C1 • CHC1 - CEfCH,,) • 
CO-C 8 H 5 durch Destillation unter 22 mm Druck, neben Benzoylchlorid (Klages, Tetzner, 
B. 35, 3970). — Nadeln (aus wenig Alkohol). F: 40°. Kp äa : 195°. - Das Dibromid bildet 
Nadeln vom Schmelzpunkt 176°. 

a-Fhenyl-/H4-chlor-plienyl]-äthyleri J 4-Chlor-stilrjen C 14 H n Cl = C 6 H 5 -CH:CH- 
C 6 H 4 C1. B. Aus p-Chlor-phenylessigsäure und Benzaldehyd bei 300° (v. Waltheb, Wetzlich, 
J. pr. [2] 61, 196). Aus p- Chlor- benzaldehyd und Phenylessigsäure bei 250° (v. Wa., Raetze, 
j. pr. [2] 65, 283). — Blättchen (aus Eisessig). Fi 129° (v. Wa., We.), 127° (v. Wa., R.). 
Leicht löslich in Äther und heißem Alkohol (v. Wa., We.). 

Flüssiges a-Chlor-ajS-diphenyl-äthylen, flüssiges a-Chlor-stilben („a-Chlor- 
stilben") C 14 H n Cl = C 6 H 5 ■ CH : CC1 • C 6 H 5 . B. Aus dem a.a'-Dichlor-dibenzyl vom Schmelz- 
punkt 191 — 193° mit alkoh. Kali (1 Mol.-Gew.) (Laurent, Berzelius' Jahresber. 25, 621). 
Beim Behandeln von Desoxybenzoin mit PC1 5 {Zinin, A. 149, 375). — Öl. — Geht beim Er- 
hitzen in das feste a-Chlor-stilben (s. u.) über ( Stjdbobough, B. 25, 2237; vgl. Soc. 71, 220). 
Wird von Natriumamalgam in Stilben übergeführt (Z.). Gibt mit alkoh. Kali Tolan (Z.). 

Festes a-Chlor-a.jS-diprienyl-äthylen, festes a-Chlor-stilben („/J-Chlorstilben") 
C 14 H U C1 = C 6 H 5 • CH : CC1 - C 6 H S . B. Beim Kochen von flüssigem a-Chlor-stilben ( Sttdbobotjbh, 
B. 25, 2237 ; Soc. 71, 220). Aus Desoxybenzoin durch Erwärmen mit PC1 6 und nachfolgende 
Destillation des Reaktionsproduktes im Vakuum (Su., Soc. 71, 220). — Farblose Tafeln. F: 
53—54° (Str.). Siedet bei 320—324° unter schwacher Zersetzung (Str.). Leicht löslich in 
heißem Alkohol, Äther, Chloroform, Benzol und Eisessig, schwer in kaltem Alkohol, unlös- 
lich in Wasser (Su.). — Wird durch Natriumamalgam in Stilben verwandelt (Su.). Gibt 
durch Einw. von salpetriger Säure a-Chlor-a.a'-dinitro-dibenzyl neben dem a.a'-Dinitro- 
diphenyläthylen vom Schmelzpunkt 104—105° (Stj.; J. Schmidt, D. R. P. 126798; C. 
19021,81). Liefert mit alkoh. Kali Tolan (Su., Soc.. 71, 221). 
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a.0-Bis-[2-ehlor-phenyl]-äthyleri., 2.2'-Diöhlor-atUtoen C I4 H 10 C1 2 = C e H 4 Cl-CH: 
CH-C 6 H 4 C1. B. Beim Erhitzen von a./?-Bis-[2-ohlor-phenyl]-äthan mit Kupferpulver auf 
105° (Gill, B. 26, 651). Beim Erhitzen von 25 g o-Chlor-benzalchlorid (S. 300) mit 35 g 
Kupferpulver und 35 g Sand auf 105° (G.). — Nadeln (aus absol. Alkohol). F: 97°. Siedet 
gegen 220°. Leicht löslich in Äther, CHC1 3 , CS 2 und Benzol, reichlich in Alkohol, schwer in 
Petroläther. — Wird von Natrium bei 190° nicht verändert. 

Hochschmelzendes a.^-Dichlor-a.^-diphenyl-äthylen, hochschmelzendes a.a'- 
Diohlor-Btilben („a-Tolandiehlorid") C^H^CL, = C„H 5 -CC1:CC1-C 6 H 5 . B. Aus Benzal- 
chlorid bei der Zersetzung durch einen rotglühenden Platindraht, neben dem niedrigschmel- 
zenden a.a'-Dichlor-stilben (s. u.) (Lobb, B. 36, 3060; Z. El. Ch. 9, 906). Durch Erwärmen von 
Benzotrichlorid mit Kupferpulver und nachfolgende Destillation des mittels Benzols isolierten 
Reaktionsproduktes, neben dem niedrigschmelzenden a.a'-Dichlor-stilben (Hanhabt, B. 
15, 899; vgl. Ontjibowioz, B. 17, 835). Aus Benzotrichlorid bei der Zersetzung durch einen 
rotglühenden Platindraht, neben dem niedrigschmelzenden a.a'-Dichlor-stilben (Loeb). Beim 
Erwärmen von a.a.a'-Trichlor-dibenzyl mit alkoh. Kali, neben dem niedrigschmelzenden 
a.a'-Dichlor-stilben (Sudborough, Sog. 71, 221). Durch Reduktion des a.a.a .a'-Tetrachlor- 
dibenzyls mit Zink und Alkohol, neben dem niedrigschmelzenden a.a'-Dichlor-stilben (Zinin, 
B. 4, 289; Blank, A. 248, 22; Liebebmann, Homeykr, B. 12, 1973), und zwar entstehen 
bei dieser Reaktion auf 1 TL hochschmelzendes etwa 2 Tle. niedrigschmelzendes a.a'-Dichlor- 
stilben (Blank, A. 248, 26; vgl. Eiloabt, Am. 12, 243). Durch Reduktion von a.a.O.'. a'- 
Tetrachlor-dibenzyl mit Eisessig und Eisenpulver, neben dem niedrigschmelzenden a.a'-Di- 
cbior-stilben (Lachowicz, B. 17, 1165; Blank, A. 248, 34). Beim Erhitzen von Stuben 
mit 2 Mol. -Gew. PCL, und etwas POCl 3 auf 170°, neben dem niedrigschmelzenden a.a'-Dichlor- 
stilben (Limpeicht, Schwanert, B. 4, 379). Durch Einleiten von Chlor in eine Chloroform- 
lösung von Tolan (Liebehmann, Homeyee, B. 12, 1974). Duroh Destillation des niedrig- 
schmelzenden a.a'-Dichlor-stilbens (Limpricht, Schwankst, B. 4, 379; Blank, A. 248, 
18) ; und zwar wandeln sich bei der Destillation ca. 32 % des niedrig schmelzenden a.a'-Dichlor- 
stilbens in das hochschmelzende um (Eiloabt; Am. 12, 239). — Tafeln (aus Alkohol). F: 153° 
(Zi.; Lim., Schw.), 150° (Marckwald, Kaeczao, B. 40, 2995), 143" (Lie., Ho.; Blank, 

A. 248, 17). Kpis: 183° (Blank, A. 248, 19). Leicht löslich in Äther (Zi.). 100 Tle. absol. 
Alkohol lösen bei 24,4° 0,71 Tle. (El.). Die Löslichkeit wird durch beigemengtes niedrig- 
schmelzendes a.a'-Dichlor-stilben erheblich vermindert (El.). Liefert mit a.a.a'.a'-Tetra- 
chlor-dibenzyl ein isomorphes Gemisch (Mab., Kar.). Molekulares Brechungsvermögen: 
Brühl, B. 29, 2906. — Geht durch Erhitzen teilweise in das niedrigschmelzende a.a'-Dichlor- 
stilben über (Lim., Schw.; Blank), und zwar wandeln sich bei der Destillation ungefähr 
68% des hochschmelzenden a.a'-Dichlor-stilbens in das niedrigschmelzende um (Ei.). Liefert 
(im Gemisch mit dem niedrig schmelzenden Isomeren) beim Erhitzen mit Jodwasserstoff- 
säure und rotem Phosphor auf 170° Dibenzyl (Hanhabt, B. 15, 900). Gibt beim Behandeln 
mit Natriumamalgam Tolan (Zi. ; vgl. Han.). Nimmt in äther. Lösung kein Brom auf (Leu., 
Schwa.). Gibt mit alkoh. Kali bei 180° Tolan (Lim., Schw.). Bleibt beim Erhitzen mit 
Silberacetat und Eisessig auf 200° zum größten Teil unverändert, geht aber zum Teil in 
das niedrig schmelzende Isomere über (Lim., Schw.). 

Niedrigschmelzendes a.jS-Dichlor-a./}-diphenyl-äthylen, niedrigschmelzendes 
o.a'-Dichlor-stilben(„j8-Tolandichlorid") C u H lo a s = C e H 5 .CCl:CCl-C 6 H 6 . B. Entsteht 
bei der Destillation des hochschmelzenden a.a'- Dichlor-stilbens (Limpeicht, Schwanket, B. 4, 
379; Blank, A. 248, 18); und zwar wandeln sich bei der Destillation ca. 68% des hochschmel- 
zenden a.a'-Dichlor-stilbens in das niedrigschmelzende um (Eiloabt, Am. 12, 239). Beim 
Erhitzen von a.a.a'.a'-Tetrachlor-dibenzyl mit der gleichen Menge Kupfer auf 160° (Onu- 
ntowicz, B. 17,8 35). Weitere Bildungsweisen s. o, bei dem hochschmelzenden a.a'-Dichlor- 
stilben. - Nadeln. F: 63° (Zinin, B. 4, 289). Kp ls : 178° (Blank, A. 248, 19). 100 Tle. 
absol. Alkohol lösen bei 24,4° 10,51 Tle. (El.). Leicht löslich in Äther (Z.). Molekulares 
Brechungsvermögen : Brühl, B. 29, 2906. — Geht beim Erhitzen teilweise in das hochschmel- 
zende a.a'-Dichlor-stilben über (Li., ScH. ; Bl.); und zwar wandeln sich bei der Destillation 
ca. 32% des niedrigschmelzenden a.a'-Dichlor-stilbens in das hochschmelzende um (El,). 
Wird in alkoh. Lösung durch Natriumamalgam in Tolan übergeführt (Zi.; vgl. Hanhabt, 

B. 15, 900). Liefert (im Gemisch mit dem hochschmelzenden Isomeren) beim Erhitzen mit 
Jodwasserstoffsäure und rotem Phosphor auf 170° Dibenzyl (H.). Wird von Zinkstaub und 
Alkohol viel langsamer angegriffen als das hochschmelzende a.a'-Dichlor-stilben (Ei.). Nimmt 
in äther. Lösung kein Brom auf (L., Sch.). Gibt mit alkoh. Kali bei 180° Tolan (L., Sch.). 
Bleibt beim Erhitzen mit Silberacetat und Eisessig zum größten Teil unverändert, geht aber 
zum Teil in das hochschmelzende Isomere über (L., Sch.). 

x.x-Dichlor-stilben C^H^CL.. B. Duroh Einleiten von überschüssigem Chlor in ge- 
schmolzenes Dibenzyl (Kade, J. pr. [2] 19, 466). — Nadeln oder Blättchen. F: 170°. Leicht 
löslich in warmem Alkohol oder Äther. 
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a-Chlor-a/S-bis-[2-ehlor-phenyl]-äthylen, 2.2'.a-Tricb.lor-stilbein C l4 H 9 Cl 3 = 
C fl H 4 Cl'CH:0ClC a H 4 Cl. B. Beim Erhitzen von 2.2'.a.a'-Tetrachlor-dibenzyl mit alkoh. 
Kali auf 100° (Gill, B. 26, 652). — Schüppchen (aus Äther). E: 66». 

Hochschmelzendes a./?-Dichlor-a./?-bis-[2-ahlor-phenyl]-äthylen, hochschmel- 
zendes a.2'.o.a'-Tetrachlor-stilben C 14 H 8 C1 4 = C 6 H 4 C1CC1:CC1'C 6 H 4 C1. B. Aus 2.2'-Di- 
ehlor-tolan beim Sättigen der warmen Chloroformlösung mit Chlor, neben dem niedrig- 
schmelzenden 2.2'.a.a'-Tetrachlor-stilben; man trennt die beiden Modifikationen durch 
Krystallisation aus Petroläther, in welchem die hochschmelzende schwerer als die niedrig- 
schmelzende löslich ist (Fox, B. 26, 656). Bei 25-stdg. Kochen einer Lösung von 40 g o-Chlor- 
benzotrichlorid (S. 302—303) in 60 e Benzol mit 30 g Kupferpulver, neben dem niedrig- 
schmelzenden 2.2'.a.a'-Tetrachlor-stilben (s. u.) (E., B. 26, 653). — Nadeln (aus Petroläther). 
E: 172°. Siedet bei 354° unter teilweisem Übergang in die niedrigschmelzende Form, Kpj 8 : 
209°. 100 Tle. Petroläther lösen 0,3546 Tle. Substanz. — Beim Erhitzen- mit Zinkstaub 
entsteht 2.2'-Dichlor-tolan. 

Niedrigschmelzendes a./?-Dichlor-a.^-bis-[2-chlor-phe:nyl]-ätliylen, niedrig- 
schmelzendes 2.2'.a.a'-Tetracb.lor-stilben C^HsCl! = C 6 H 4 C1 -CCliCCl-C^Cl. B. siehe 
im vorangehenden Artikel. — Tafeln {aus Petroläther). E: 129° (Fox, B. 26, 654). Siedet 
bei 353—356°, dabei zum Teil in die hochschmelzende Form übergehend; destilliert bei 
18 mm Druck unverändert. 100 Tle. Petroläther lösen 1,9881 Tle. Substanz. — Beim Er- 
hitzen mit Zinkstaub entsteht 2.2'-Dichlor-tolan. 

Hoohschmelzendes a-Brom-a.j3-diphenyl-äthylen, hochschmelzendes a-Brom- 
stilben C 14 H u Br = C e H B -CH:CBrC 6 H 5 . Hat nach Pfeiffer (Ph.Ch. 48, 60) trans- 
Konfiguration. — B. Aus dem hoehschmelzenden a.a'-Dibrom-dibenzyl durch Destillation 
(Limpeicht, Schwanert, A. 145, 336; 155, 71). Aus dem niedrigschmelzenden a.a'-Dibrom- 
dibenzylbei vorsichtiger Behandlung mit 1 Mol. -Gew. absol. alkoh. Kali (Wislicenus, Seeler, 
B. 28, 2699). Beim Eintropfen von 1 Mol.-Gew. Brom in eine 40—50° warme wäßr. Lösung 
von a-phenyl-zimtsaurem Natrium (Müller B. 28, 664). Aus dem niedrigschmelzenden 
a-Brom-stilben (s, u.) bei wiederholter Destillation im luftverdünnten Raum oder bei 
längerem Erhitzen auf 200° (W., Sb.). - Blättchen (aus Alkohol). F: 31° (W., Se.). — Wird 
von Natriumamalgam in alkoh. Lösung in Stilben übergeführt (L., Sch., A. 155, 72). Liefert 
beim Erhitzen mit Wasser auf 180—190° Desoxybenzoin (L., Sch„ A. 155, 60). Wird von 
alkoh. Kali viel leichter in HBr und Tolan zerlegt als das niedrigschmelzende a-Brom-stilben 
(W., Sb.). Einw. von Silberacetat: L., Sch., A. 155, 73. 

Niedrigschmelzendes a-Brom-a.fl-diphenyl-atb.ylen, niedrigschmelzendes 
a-Brom-stilben C 14 HnBr = C 6 H B CH:CBr-C 6 H s . Hat nach Pfeiffer {Ph.Ch. 48, 60) 
cis-Konfiguration. — B. Aus dem hochschmelzenden a.a'-Dibrom-dibenzyl bei vorsichtiger 
Behandlung mit 1 Mol. -Gew. absolut-alkoholischer Kalilauge (Wislicentts, Seeleb, B. 
28, 2699; W., Jahrmabkt, C. 1901 1, 463). — Erstarrt im Kohlensäure-Äther- Gemisch und 
schmilzt bei -j- 19° (W., J.). — Geht bei mehrmaliger Destillation im luftverdünnten Baume 
fast vollständig in das hochschmelzende a-Brom-stilben über (W-, S.). Liefert bei der Re- 
duktion hauptsächlich Isostilben (W., J.). Wird von alkoh. Kali viel schwerer in HBr und 
Tolan zerlegt als die hochschmelzende Modifikation (W., S.). 

Verbindung C, 4 H la O. B. Man läßt auf a-Brom-stilben in feuchtem Alkohol bei 60° 
unter Schütteln wiederholt frisches Silberoxyd einwirken (Irvine, Wbir, Soc. 91, 1393). 

— Nadeln (aus CC1 4 ). F: 115-120°. 

a-Chlor-ß-brom-a./J-diphenyl-äthylen, a'-Chlor-a-brom-stilben C 14 H 10 ClBr = 
C e H 6 -CCl:OBr-0 6 H 5 . B. Durch alkoh. Kali aus a-Chlor-a.a'-dibrom-dibenzyl (Sudbobough, 
Soc. 71, 222). — Farblose Prismen. F: 173—174°. Schwer löslich in Alkohol. 

a.|B-Bis-[4-brom-ph.enyl]-äthylen, 4.4'-Dibrom-stilben C 14 H w Br 2 = C 6 H 4 Br-CHi 
CH-C e H 4 Br. B. Aus der Natriumverbindung des p-Brom-phenylisonitiomethans oder der 
Natriumverbindung des p-Brom-phenylisonitroacetonitrils beim Erhitzen mit verd. Natron- 
lauge im geschlossenen Rohr auf 150—160° ( Wislicektts, Elvert, B, 41, 4130). — Blätt- 
chen (aus Alkohol). F: 208—210". Leicht löslich in Benzol, ziemlich schwer in Alkohol. 

— Addiert in Alkohol 1 Mol.-Gew. Brom. 

Hochschmelzendes a.jS-Dibrom-a./J-diphenyl-äthylen, hochschmelzendes a.a'- 
Dibrom-stilbon („a-Tolandibromid") C 14 H 10 Br2 = C„H 6 -CBr:CBrC 6 H 6 . B. Beim Ein- 
tragen von Brom in eine ätherische Tolanlösung in überwiegender Menge, neben niedrig- 
schmelzendem a.a'-Dibrom-stilben (S. 636) (Limpeicht, Schwanket, B. 4, 379; vgl. A. 145, 348). 

^ v C 6 H 5 -C- C-C 8 H 6 

Aus Drphenylosotetrazin ■■ _ ■■ bei Behandlung mit überschüssigem 

F J NNH-NHN ä ö 

Bromwasser in heißer alkoh. Lösung (Stolle, Mönch, Kinb, /. pr. [2] 70, 439). Aus 
dem niedrigschmelzenden a.a'-Dibrom-stilben bei der Destillation oder bei mehrstündigem 
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Erhitzen mit Wasser auf 170—180° (L., Soh., B. 4, 380). — Schüppchen oder Nadeln; 
F: 205-206» (Buttenbebg, A. 279, 329), 200-205° (L., Sch., A. 145, 348). Mit Wasser- 
dampf etwas flüchtig (Otto, J. pr. [2] 53, 11 Anm.). Schwer löslich in Äther und heißem 
Alkohol (L., Sch., A. 145, 348). — Geht bei mehrstündigem Erhitzen mit Wasser auf 170— 180° 
zum Teil in das niedrigschmelzende a.a'-Dibrom-stilben über (L., Sch., B. 4, 380). Gibt, 
mit alkoh. Kali auf 120° erhitzt, Tolan (L., Sch., B. 4, 380; A. 145, 349). Gibt bei andauern- 
dem Erhitzen mit Wasser auf 200° Tolan und Benzil (L., ScH., B. 4, 380). Liefert bei der 
Behandlung mit Natriumamalgam Tolan (L., Sch., B. 4, 380). Beim Erhitzen mit Silber- 
acetat und Eisessig auf 120° erhält man a'-Brom-a-acetoxy-stilben (Syst, No. 540) neben 
Benzil und Tolan; läßt man die Temperatur auf 140—150° steigen, so bilden sich nur Tolan 
und Benzil (L., Sch., B, 4, 380). Gibt beim Erhitzen mit Thiophenolnatrium und Alkohol 
auf ca. 105° Tolan und Diphenyldisulfid {O., J. pr. [21 53, 14). Liefert bei 12-stdg. Erhitzen 
mit benzolsulfinsaurem Natrium und Alkohol unter Zusatz von etwas Benzol auf 230° Tolan, 
Benzil, Benzolsulf onsäure, Benzolthiosulfonsäure-phenylester und andere Produkte (O., J. pr. 
[2] 53, 10). 

TJiedrigschmelzendes a.p'-Dibrom-a./J-diphenyl-äthylen, niedrigschmelzendes 
a-a'-Dibrom-stilbenf^-Tolandibromid") C^H^Br,, = C 6 H 5 -CBr:CBr-C a H 5 . B. Beim 
Eintragen von Brom in eine äther. Tolanlösung, nBhen dem in größerer Menge entstehenden 
hochschmelzenden a.a'-Dibrom-stilben (Limpbicht, Schwadert, B. 4, 379). Aus a-Chlor- 
a.a'-dibrom-dibenzyl beim Kochen mit alkoh. Kali (Sudborotjgh, Soc. 71, 222). Aus dem 
hochsehmelzenden a.a'-Dibrom-stilben bei mehrstündigem Erhitzen mit Wasser auf 170—180° 
(L., Sch., B. 4, 380). — Spröde Nadeln. F: 64° (L„ Sch.). Mit Wasserdampf etwas flüchtig 
(Otto, J. pr. [2] 53, 11 Anm.). Leicht löslich in Alkohol und Äther (O.). — Geht bei mehr- 
stündigem Erhitzen mit Wasser auf 170—180° oder bei der Destillation zum Teil in das hoch- 
schmelzende a.a'-Dibrom-stilben über (L., Sch.). Gibt mit alkoh. Kali Tolan (L., Sch,). 
Gibt bei andauerndem Erhitzen mit Wasser auf 200° Tolan und Benzil (L., Sch,). Liefert 
bei der Behandlung m\t Natriumamalgam Tolan (L,, ScH.). Beim Erhitzen mit Silberacetat 
und Eisessig auf 120° erhält man a'-Brom-a-acetoxy-stilben (Syst. No. 540) neben Benzil 
und Tolan; läßt man die Temperatur auf 140 — 150° steigen, so bilden sich nur Benzil und 
Tolan (L., Sch.). Gibt beim Erhitzen mit Thiophenolnatrium und Alkohol im Koohsalz- 
bade Tolan und Diphenyldisulfid (O., J. pr. [2] 53, 18). Liefert beim Erhitzen mit benzol- 
sulfinsaurem Natrium und Alkohol unter Zusatz von etwas Benzol auf 120—125° Tolan 
und Benzolthiosulfonsäure-phenylester neben dem hochsehmelzenden a.a'-Dibrom-stilben 
(O., J. pr. [2] 53, 10). 

a.j3-Djjod-a.|3-dlplienyl-äthylen, a.a'-Dijod-stiIben C 14 H 10 I 2 = C 6 H 5 -CI:CI -05115. 
B. Durch Erhitzen von Tolan mit festem Jod (E. Fischer, A. 211, 233). — Rosafarbene 
Blättchen (aus CHC1 3 ). Sehr schwer löslich in Alkohol, etwas leichter in heißem Chloroform. 

— Zerfällt beim Erhitzen für sich oder beim Erwärmen mit alkoh. Ammoniak auf 100° glatt 
in Tolan und Jod. 

a-Phenyl-^-[2-nitro-phenyl]-äthylen, 2-Nitro-stilben C 14 H }1 2 N = CySj-CILCH- 
6 Hj-NO 2 . B. Beim Kochen des Diazoniumsulfats aus 2-Nitro-4-amino-stilben mit Alkohol 
und etwas Schwefelsäure (SaIchs, Hilpert, B. 39, 902). Aus dem Diazoniumchlorid aus 
2-Nitro-4-amino-stilben in alkoh. Suspension und alkal. Zinnoxydullösung bei 0° (Pfeiffer, 
Monath, B. 39, 1305). Aus 2-Nitro-4-hydrazino-stilben mit Eisenchloridlösung (S., H.). 

— Hellgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 78° (P, M.), 76° (S., H.). Leicht löslich in den gewöhn- 
lichen organischen Lösungsmitteln, schwer in Ligroin (P, M.). 

a-Nitro-a./?-diphenyl-äthylen, a-Hitro-stilben, Benzal-phenylnitromethan 
Cj 4 H u 2 N = C ß H 5 -arI:C(N0 2 )C 6 H ä . B. Aus Phenylnitromethan und Benzaldehyd in 
Alkohol bei Gegenwart von Methylammoniumcarbonat (Kitoevekagel, Waltee, B. 37, 
4508). Aus dßn beiden stereoisomeren a.a'-Dinitro-dibenzylen (S. 604) mit 1 Mol. Natrium- 
methylat in methylalkoh. Lösung (Meisenheimer, Heim, A. 355, 275). Aus den beiden 
stereoisomeren a'-Nitrc^a-methoxy-dibenzylen ( Syst. No. 539) beim Ansäuern der alkal. Lö- 
sung mit starker Salzsäure in der Wärme (M., H.). — Krystalle (aus Alkohol). F: 75° (K., 
W.). — Geht mit metliylalkoholischer Natriummethylatlösung in das Natriumsalz des aci-a'- 
Nitro-a-methoxy-dibenzyls C s H 5 -CH(OCH 3 )C(:NO s .Na)-C 8 H 5 über (M., H). 

a-Phenyl-|8-[2.4-dinitro-phenyr|-äthylen, 2.4-Dinitro-stilben C 14 H 10 O 4 N 2 = C 6 H 5 ■ 
CH:CH-C e H,(N0 2 ) 2 . B. Durch Erhitzen von 27 g 2.4-Dinitro-toluol mit 18 g Benzaldehyd 
und 30 Tropfen Piperidin auf 160—170° und 2-stdg. Erhalten der Schmelze bei 130-140° 
(Thiele, Escales, B. 34, 2843; Bayer & Co., D. R. P. 124681; C. 1901 H, 1029). — Hell- 
gelbe Krystalle (aus Eisessig). F: 139—140° (Th., E.). In heißem Eisessig leicht löslich, 
in kaltem Eisessig schwer löslich, in Alkohol sehr wenig löslich (B. & Co.). Löst sich in alkoh. 
Kalilauge mit grüner Farbe, die beim Kochen in rotbraun übergeht (Th., E.). — Geht bei der 
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Belichtung in fester Form oder in Lösung in die dimere Verbindung {C 14 H 10 O 4 N 2 ) 2 (s, u.) 
über (Sachs, Hilpebt, B. 39, 901). 

Verbindung CjaH^OgNi = (C 14 H 10 O„N 2 ) 2 . B. Durch Belichtung des 2.4-Dinitro- 
stilbens in fester Form oder in Lösung (S., H., B. 39, 901). — Tafeln (aus Eisessig). F: 199° 
las 200°. Schwer löslich in allen organischen Lösungsmitteln. Beständig gegen Brom- 
Eisessiglösung. 

a-Phenyl-j3-[2.8-dinitro-phenyl]-ätaylen, 2.6-Dinitro-stilben C 14 H 10 O 4 N 2 = CjH E - 
CH:CH-C 6 H 3 (NO a ) 2 . B. Beim Erhitzen von 2.6-Dinitro-toluol mit Benzaldehyd und einigen 
Tropfen Piperidin auf ca. 130° (Pfeiffer, Monate, B, 39, 1305). — Gelbe Nadeln (aus 
Benzol). F: 86». 

Hochschmelzendes a./?-Bis-[2-nitro-phenyl]-äthylen, hoohschmelzendes 2,2'- 
Dinitro-stilben C 11 H 10 O 1 N 2 = 2 N-C 6 H 4 -CH:CHC 6 H 4 -N0 2 . B. Neben geringen Mengen 
des niedrigschmelzenden 2.2'-Dinitro-stilbens (s. u.) beim Versetzen einer Lösung von 17 g 
o-Nitro-benzylchlorid in 50 g 98%igem Alkohol mit einer Lösung von 5,6 g Kali in 56 g 
Alkohol {Bischöfe, B. 21, 2072); zur Trennung der beiden Isomeren krystallisiert man das 
Produkt aus Epichlorhydrin um, in welchem nur das hochschmelzende Dinitrostilben in der 
Kälte sehr schwer löslich ist (Thiele, Dimboth, B. 28, 1412). — Hellgelbe Nadeln (aus Chloro- 
form). F: 191 — 192° (Th., D.), 196° (B.). Sehr schwer löslich in Alkohol, Äther und Ligroin, 
etwas leichter in heißem Benzol und CS 2 (B.). — Wird von alkoh. Schwefelammonium zu 
2'-Nitro-2-amino-stilben (Syst. No. 1735) reduziert (B.). Gibt bei der Reduktion mit Zinn- 
chlorür in Chlorwasserstoff -Eisessig das hochschmelzende 2.2'-Diamino-stilben (Syst. No. 1788) 
(B.; Th., L\). Liefert mit Brom a.a'-Dibrom-2.2'-dinitro-dibenzyl (F: 226°) (S. 605) (B.). 

Niedrigschmelzendes a./3-Bis-[2-nitro-pheriyl]-äthylen, xuedrigschmelzeades 
2.2'-Dinitro-stilben C 14 H 10 O 4 N 2 = 2 N-C 6 H 4 CH:CH-C 6 R 4 -M) 2 . B. a. o. bei hochschmel- 
zendem a./}-Bis-[2-nitro-phenyl]-äthylen. — Nadeln (aus Eisessig). F: 126° (Bisckoff, B. 
21, 2073). — Gibt bei der Reduktion mit Zinnchlorür in Chlorwasserstoff-Eisessig das niedrig- 
schmelzende 2.2'-Diamino-stilben (Syst. No. 1788) (Thiele, Dimboth, B. 28, 1413). Gibt 
mit Brom ein bei 215° schmelzendes Additionsprodukt (B.). 

Hochs chmelzendes a.ß-Bis-[4-nitro-phenyl]-äthylen, hochflchm eisendes 4.4'- 
Dinitro-stilben C 14 H 10 O 4 N a = OaN-CßBvCHiCHOsHi-NO.;. B. Bei allmählichem Ver- 
setzen einer kalten Lösung von 50 g p-Nitro-benzylchlorid in 150 g 98 %igem Alkohol mit einer 
Lösung von 17,5 g KOH in 15 g Wasser und 60 g Alkohol, nßben dem niedrigschmelzenden 
4.4'-Dinitro-stilben (s. u.) (Waldes, Kebnbattm, B. 23, 1959; vgl. Stbakosch, B, 6, 328; 
Elbs, Bauer, J. pr. [2] 34, 344); man trennt die beiden Verbindungen durch Aceton, welches 
das niedrigschmelzende Produkt leichtßr löst (W,, K,). Bei der Einw. von Luftsauerstoff 
auf p-Nitro-toluol in Gegenwart von methylalkoholischer Kalilauge in der Wärme (Green, 
Davies, Hoesfall, Soe. 91, 2079; vgl. O. Fischeb, Hepp, B. 26, 2232). — Hellgelbe Blättchen 
(aus Eisessig). F: 292-294° (G., D., H.), 280-285° (W-, K.). Gut löslich in heißem Eis- 
essig, Aceton, Nitrobenzol, weniger in Alkohol, Äther, Chloroform und Benzol (W., K.). — 
Erwärmt man Dinitrostilben mit alkoh. Schwefelammon bis die Flüssigkeit eine dunkelrote 
Farbe angenommen hat, so erhält man 4'-Nitro-4-amino-stilben (St.). Beim Erhitzen mit 
alkoh Schwefelammon im geschlossenen Gefäß auf 100° entsteht 4.4'-Diamino-stilben (St.). 
Auch die Reduktion mit Scnwefelnatrium liefert 4.4'-Diamino-stilben (Freund, Niederhof- 
heim, D. R. P. 115287; 0. 1900 II, 1167), desgleichen Behandlung mit Zinn, Alkohol und 
Salzsäure (E., Höbmann, J. pr. [2] 39, 502), sowie die elektrolytische Reduktion in saurer 
Lösung (E., Kremann, Z. EL Ch. 9, 419). 

Niedrigschmelzendes a.j?-Bis-[4-nitro-phenyl]-äthylen, niedrigschmelzendes 
4.4'-Dinitro -stilben C^H^O-ilSs, = 2 N-C ö H 4 -CH:CH-C 9 H 1 -N0 2 . B. s. o. bei hochschmel- 
zendem a./?-Bis-[4-nitro-phenyl]-äthylen. — Rötlichgelbe Krystaile (aus Chloroform). F: 
210-216° (W„ K., B. 23, 1960). Schwerer löslich in Alkohol, Äther und Ligroin, leichter 
in CHC1 3 , Aceton und Benzol als das hochschmelzende Stereoisomere (W., K.). 

Hochschmelzendes a.jS-Dinitro-a.ß-diphenyl-äthylen, hochschmelzendes a.a- 
Dinitro-stilben C 14 H 10 O 4 N 2 = C e H 5 • C(NOg) : C(NO z ) • C„H 5 . B. Durch Einleiten von nitrosen 
Gasen in eine ätherische Lösung von Tolan, wobei man die Temperatur 20° nicht über- 
schreiten darf, neben niedrig schmelzendem a.a'-Dinitro-stilben; die hochschmelzende Ver- 
bindung krystallisiert aus, die niedrigschmelzende gewinnt man durch Verdunstenlassen der 
Flüssigkeit an einem kühlen Ort ( J. Schmidt, B. 84, 621; D. R. P. 126798; O. 1902 I, 81). 
— Hellgelbe Nadeln oder Prismen (aus Alkohol). F: 186— 187°. Schwer löslich in Alkoholen, 
leichter in Benzol, Aceton, CHC'l 3 . — Läßt sich durch Reduktion mit Zinkstaub und Essig- 
säure und Eindampfen der erhaltenen Base mit Salzsäure in 2.3.5.6-Tetraphenyl-piperaziu 
überführen. 

Niedrigschmelzendes a.jJ-Dinitro-a./3-dlplienyl-äthylen, niedrigschmelzendes 
a.a'-Dinitro-stilbenC 11 H 10 O 1 N 2 = C 6 H s C(N0 2 ):C(N0 2 )'C 6 H 5 . B. s.o. bei hochschmelzen- 
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dem a.jS-Dinitro-a./J-diphenyl-äthylen. — Gelbe Pyramiden (aus Alkohol). F: 105— 107° (J. , 
Schmidt, B. 34, 623; D. E. P. 126798; C. 19021, 81), 104-105» (Sudboroitgh, Soc. 71, 
223). Leicht löslich in kaltem Alkohol und Äther, sehr leicht in Chloroform, Aceton und Benzol 
(Sch.). — Zersetzt sich oberhalb 150° unter Gasentwicklung (Sch.). Läßt sich ebenso -wie 
das hochschmelzende Stereoisomere in 2.3.5.6-Tetraphenyl-piperazin überführen (Soh.). 

Hochschmelzendes a.ß-Bis-[2-chlor-4-nitro-phenyl]-äthylen, hochschmelzendes 
2.2'-Itichlor-4.4'-clinitro-stilben CuHgOÄCla = 2 N-C 6 H 3 C1-CH:CH-C ? H 3 C1-N0 2 . B. 
Neben der niedrigschmelzenden stereoisomeren Form (s. u.) bei der Oxydation des 2-Chlor- 
4-nitro-toluols in alkoh. Kali- oder Natronlauge mittels NaCIO oder Luft; man trennt die 
beiden Stereoisomeren durch Auflösen in siedendem Phenol, Abkühlen der Lösung auf 80° und 
UmkrystalÜBieren des ausgeschiedenen Produktes aus Nitrobenzol, -wobei die hochsehmelzende 
Verbindung rein erhalten wird; die niedrigschmelzende Verbindung wird aus der Phenol- 
lösung mit Natronlauge ausgefällt (Green, Mabsden, Scholbfield, Soc. 85, 1436). Beim 
Kochen alkoh. Lösungen gleichmolekularer Mengen von 2-Chlor-4-nitro-benzylbromid und 
KOH, neben der Verbindung HO-CH a -C 6 H 3 ClNHNH-C 6 H 3 a-CHj-OH (Witt, B. 25, 
79) und wahrscheinlich etwas niedrigschmelzendem 2.2'-Dicnlor-4.4'-dmitro-stüben (G., M., 
Sch.). — Orangegelbe Nadeln (aus Nitrobenzol). F: 302° (G., M„ Sch.), Ziemlich löslich 
in heißem Nitrobenzol und Phenol, fast unlöslich in allen anderen Lösungsmitteln (G., M., 
Sch.). — Wird durch KMn0 4 in Aceton zu 2-Chlor-4-nitro-benzoesäure oxydiert(G., M., Sch,). 
Alkalische Reduktionsmittel färben die alkoh. Lösung tief purpurrot (G., M., Sch.). 

Niedrigschmelzendes a./^Bis-[2-chlor-4-nitro-phenyl]-äthylen, niedrigschmel- 
zendes 2.2'-Dichlor-4.4'-dinitro-stilben C 14 H 8 4 N 2 Cl ä = 2 NC 6 H 3 C1-CH:CH-C 6 H 3 C1- 
N0 2 . B. s. o. bei hochschmelzendem a.j3-Bis-[2-chlor-4-nitro-phenyl]-äthylen. — Blaßgelbe 
Prismen (aus Eisessig oder Chloroform). F: 172—173° (ß., M., Sch., Soc. 85, 1437). — 
Alkal. Reduktionsmittel färben die alkoh. Lösung tiefpurpurrot (G., M., Sch.). 

a-Phenyl-^-[2.4.6-trinitro-phenyl]-äthylen, 2.4.6-Trinitro-stilben C 14 H 9 6 N 3 = 
C 6 H B -CH:CH-C 6 H 2 (N0 2 } 3 . B. Bei halbstündigem Erhitzen von 2.4.6-Trinitro-toluol und 
Benzaldehyd in Gegenwart von einigen Tropfen Piperidin auf dem Wasserbade (Pfeiffer, 
Mosath, B. 39, 1306). Aus 2.4.6-Trinitro-toluol und Benzaldehyd in Alkohol bei Gegenwart 
von Piperidin bei 40° (Ullmann, Gschwind, B. 41, 2296). — Gelbe Nadeln (aus siedender 
Essigsäure) (U., G.); gelbe Tafeln mit 1 Mol. Benzol (aus Benzol), die an der Luft verwittern 
(Pf., M.). F: lSe^fü., G.), 158°(Pf., M.). Leicht löslich in kaltem Benzol, schwer in siedendem 
Alkohol, Äther (U„ G.). 

a-[2-lTitro-plieiiyl]-j3-t2.4-dinitro-plienyl]-äÜiyleii, 2.4.2'-Trinitro-stilben 
CuHsO^ = 2 N • C 6 H 4 ■ CH : CH ■ ^H^NO^. B. Durch Erhitzen von 2.4-Dinitro-toluol mit 
o-Nitro-benzaldehyd in Gegenwart von Piperidin (Thiele, Escales, B. 84, 2848). — Grün- 
lichgelbe Krystalle (aus Eisessig). F: 194—195°. 

a- [3-Nitro-phenyl] -ß- [2.4-dinitro-phenyl] - äthylen, 2.4.3'-Trinitro-stilben 
C 14 H 8 0,N 8 = a NC 6 H 4 'CH:CH'C e H 3 (NO 2 ) a . B. Durch Erhitzen von 2.4-Dinitro-toluol 
mit m-Nitro-benzaldehyd in Gegenwart von Piperidin (Thiele, Escales, B. 34, 2847; vgl. 
Bayer & Co., D. R. P. 124681; C. 1901 II, 1029). — Gelbe Nadeln (aus Eisessig). F; 183° 
bis 184° (Th., E.). Sehr wenig löslich in siedendem Alkohol (Tl., E.). Die grüne Lösung in 
alkoh. Kali färbt sich beim Kochen rotbraun (Th., E.). 

a-[4-Ifttro-phenyl]-y9-[2.4-drnitro-phenyl]-äthylen, 2.4.4'-Trmitro-stilben 
CyHsOsNs = 2 N • CJL, ■ CH : CH ■ CoH^NO,),. B. Durch Erhitzen von 2.4-Dinitro-toluol mit 
p-Nitro-benzaldehyd unter Zusatz von etwas Piperidin auf 160 — 170° und 2-stdg. Erhalten 
der Schmelze auf 130—140° (Thiele, Escales, B. 34, 2846; Bayer & Co., D. R.P. 124681; 
C. 1901 II, 1029). — Citronengelbe Nadeln (aus Nitrobenzol). F: 24° (Th., E.). Löslich in 
ca. 70 Tln. siedendem Eisessig, sonst sehr wenig löslich (Th., E.). 

a- [4-Nitro-phenyl] -ß- [2.4.6-triaitro-ph.enyl]-äthylen, 2.4.6.4'-Tetranitro-stilben 
C 14 H 8 8 N 4 =0 2 N-C s H 4 'CH:CHC 6 H 2 (N0 2 ) 3 . B. Aus 2.4.6-Trinitro-toluol und p-Nitro- 
benzaldehyd in Alkohol in Gegenwart von Piperidin (Ullmanh", Gschwind, B. 41, 2297). 
— Gelbe Nadeln. F: 196°. Leicht löslich in siedendem Eisessig, schwer in Benzol, 
kaum in Alkohol. 

o./NBis- [2.4-dinitro-phenyl] -äthylen, 2.4.2'.4'-Tetranitro-stilben C 14 H s 8 N 4 = 
(OäNJaCsHs-CHiCH-CsHäfNO^a. B. Aus 2.4-Dinitro-benzylchlorid und KOH in Alkohol 
(Krassuski, JK. 27, 339). Zu der mit Kältemischung gekühlten Mischung von 2.4-Dinitro- 
toluol in Pyridin und von Jod in Methylalkohol fügt man langsam 33%ige methylalkoh. 
Kalilauge ( Green, Baddiley, Soc. 93, 1725). — Darst. Zu einer Lösung von 100 g 2.4-Dinitro- 
benzylchlorid in 1 Ltr. 96%igem Alkohol läßt man bei 40—50° eine Lösung von 30 g Kall 
in 500 g Alkohol tropfen, wobei sich das Tetranitrostilben als gelber Niederschlag abscheidet 
(Escales, B. 37, 3599). — Gelbliche Nadeln (aus Nitrobenzol oder Eisessig). F: 266— 267° 
(E.), 264—266° (Zers.) (K.). Unlöslich in Äther, leicht löslich in Nitrobenzol (K.). - Gibt 
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bei der Beduktion mit Zinn und Salzsäure oder mit Zinnchlorür in Salzsäure-Eisessiglösung 
2.4.2'.4'-Tetraamino-stilben (E.; G., B.). 



2. a.a-Diphenyl-äthylen, asy mm. Diphenyl-äthylen C 14 H, 2 = {C„H5) 2 C:CH 2 . 
B. Entsteht neben einem oberhalb 350° siedenden Körper beim Behandeln eines Gemenges 
von a.a-Dibrom-äthylen und Benzol mit A1C1 3 (Demole, B. 12, 2245; Anschütz, A. 235, 
159). Aus Tribromäthylen, Benzol und A1C1 3 (Anschütz, A. 235, 336). Beim Kochen von 
/?-Chlor-a.a-diphenyl-äthan mit alkoh. Kalilauge (Hepp, B, 1, 1409). Durch Destillation des 
Methyldiphenylcarbinols unter normalem Druck (Masson, C. t. 135, 533; Tiffeneau, A. ch. 
[8] 10, 359). Durch Sättigen von Methyldiphenylearbinol mit HCl und Erhitzen des so ent- 
standenen Chlorids mit der 4-fachen Menge Pyridin (Klaoes, B. 35, 2647). Durch Einw. 
von Phenylmagnesiumbromid auf Acetylchlorid und Zersetzung des Reaktionsproduktes 
mit Wasser (Tissler, Grignard, Cr. 132, 1184). Durch Einw. von Phenylmagnesium- 
bromid auf Acetophenon und Zersetzung des Reaktionsproduktes mit HCl (Kaufmann, 
Ph. Ch. 55, 557). — Erstarrt im Kältegemisoh und schmilzt dann bei 8—9° (Redsko, JE. 
22, 365). F: ca. 6° (Ma.). Kp: 277" (Hepp), 270-275° (Tut.), 270-271° (Ma.); Kp 31 : 164°; 
Kp a5 : 156° (Kla.); Kr^.: 147" (korr.) (Kla., Heilmann, B. 37, 1449); Kp^ 152° (An., A. 235, 
337; Tiss., Gr.). D°: 1,0415; D 15 : 1,0278 (Redsko); Di 4 : 1,038 (Kla., Hei.); D 18 : 1,0278 
(Kau.); Df: 1,0253 (Kla.); Df: 1,0206; DJ 4 *- 4 : 0,9241 (Eijkman, R. 14, 189). n£: 1,610 
(Kla., Hei.); n%: 1,59672; n*: 1,62191; n«' 4 : 1,53712; n 1 "' 4 : 1,55983 (El.). Magnetisches 
Drehungsvermögen: Kau. — Wird von Chromsäuregemisch zu Benzophenon oxydiert (An., 
A. 235, 159). Spaltet bei langsamer Oxydation an der Luft Formaldehyd in polymerer 
Form ab (Tief., Bl. [3] 27, 1067), wobei gleichzeitig Benzophenon entsteht (Kla., Hei.). Wird 
von Natrium und Alkohol zu <z.a-Diphenyl-äthan reduziert (Kla., Hei.). Läßt sich durch 
Behandlung mit Chlor und Destillation des Reaktionsproduktes in p\/J-Dichlor-a.a-diphenyl 
äthylen überführen (Hepp, B. 7, 1411). Addiert 1 Mol.-Gew. Brom (Hepp; Bauer, B. 37. 
3320). Das Additionsprodukt zerfällt leicht in HBr und /S-Brom-a.a-diphenyl-äthylen (Hepp) 
Liefert bei der Einw. von Jod und gelbem Quecksilberoxyd in wäßr, Alkohol zunächst Jod 
methyl-diphenyl-carbinol (CeHJjCfOHJ-CHgl, aus welchem durch weiteres HgO unter HI 
Abspaltung und Umlagerung Desoxybenzoin entsteht (Tief,). ■ 

Polymeres Diphenyläthylen (?) (CuH u ) s s. bei jS-Chlor-a.a-diphenyl-äthan, S. 606. 

0-Chlor-a.a-diphenyl-ätbylen C 14 H U C1 = (C 6 H 5 ) 2 C:CHC1. B. Bei 8-10-stdg. Kochen 
von 150 g rohem jS.J8-Dichior-a.a-diphenyl-äthan mit 80 g KOH, gelöst in 500 cem Alkohol 
(Buttenberg, A. 279, 325). — Nadeln (aus Alkohol). F: 42°. Kp: 298°; Kp 3> : 189°. Leicht 
löslich in Äther, CS 2 und CHCL,. — Beim Destillieren über Ätzkalk entsteht Stilben, Löst 
sieh in kalter, rauchender Salpetersäure unter Bildung eines Dinitrobenzophenons, das ein 
bei 234° schmelzendes Phenyltiydrazon gibt. Beim Erhitzen mit alkoh. Natriumäthylat- 
lösung auf 180—200° entsteht /?-Äthoxy-a.a-diphenyl-äthylen (Syst. No. 540) neben etwas 
Tolan. 

/J./?-Dichlor-a.a-dipb.enyl-äthylen C 14 H 10 C1 2 = (C 6 H 5 ) 2 C:CCl a . B. Beim Einleiten von 
Chlor in a.a-Diphenyl-äthylen und Destillieren des Reaktionsprodukts {Hepp, B. 1, 1411). 
Aus p.jS.^TricMor-a.a-diphenyl-äthan durch Destillation (Goldschmiedt, B. 6, 987). Aus 
p\j3.j9-Trichlor-a.a-diphenyl-äthan beim Kochen mit alkoh, Kali (Baeykr, B. 6, 223). Durch 
Einw, von Chloral auf Benzol in Schwefelkohlenstofflösung bei Gegenwart von A1C1 3 , Zer- 
setzung des Reaktionsprodukts mit Wasser und nachfolgende Destillation, neben anderen 
Verbindungen (Biltz, B. 26, 1955; A. 296, 221). — Krystalle (aus Alkohol). Monoklin 
prismatisch (Hintze, Ann. d. Physik 152, 269; vgl. Groih, Ch. Kr. 5, 120). F: 80° (Ba.). 
Kp: 316,5° (korr.) (Redsko, JE. 21, 424), 336° (korr.) (Bi., B. 26, 1956; A. 296, 240). Leicht 
löslich in Äther, Chloroform und Schwefelkohlenstoff, weniger in Alkohol und Benzol (Go.). 
100 Tle. 90%iger Alkohol lösen in der Kälte 11,91 Tle., beim Kochen 19,87 Tle. (Ems, J. -pr. 
[2] 47, 78). — Gibt beim Erhitzen mit rauchender Jodwasserstoffsäure und Phosphor auf 
170—210° Dibenzyl und a.a-Diphenyl-äthan (R.). Liefert mit rauchender Salpetersäure 
^.^-Dichlor-a.a-bis-[4-nitro-pbenyl]-äthylen und 4.4'-Dinitro-benzopbenon (Lange, Zufall, 
A. 271, 3; Höchster Farbw., D. R. P. 58360; Frdl. 3, 78). Gibt mit Chlor a.ß./?./S-Tetrachlor- 
a.ct-diphenyl-äthan, mit Brom /J./8-Dichlor-a./J-dibrom-a.a-diphenyl-äthan (Bi., B. 26, 1956; 
A. 296, 265). Beim Erhitzen mit alkoh. Natriumäthylatlösung entsteht Diphenylessigsäure 
(Fbitsch, Feldmann, A. 306, 79). Färbt sieh bei starkem Erwärmen mit Konz. Schwefel- 
säure erst gelb, dann dunkelgrün, später durch Violett schwarz {Bi., B. 26, 1956; A. 296, 241). 

j3.|8-Dicblor-a.a-bia-[x-chlor-phenyl]-ätliylen C 14 H„C1 4 = (C 6 H 4 C1) S C:CC1 2 . B. Durch 
längeres Kochen von /S.^.jS-Trichlor-a.a-bis-fx-chlor-phenylJ-äthan mit alkoh. Kali (Zeidler, 
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B. 7, 1181). — Krystalle (aus Alkohol). Rhombisch bipyTamidal (Hintze, Ann. d. Physik. 
152, 274; vgL Qroth, Ch. Kr. 5, 121). F: 89° (Z.). 

a-Phenyl-a-[4-brom-phenyl]-äthylen C 14 H u Br = C 6 H 4 BrC(C 6 H 6 ):CH 2 . B. Aus 
p-Brom-benzophenon und Methylmagnesium Jodid (Stoebmeb, Simon, B. 37, 4168). — 
Öl. Kp 19 : 199-201° (St., Si., B. 37, 4168). Wird beim Erwärmen mit konz. Schwefelsäure 
erst gelb, dann rot, dann intensiv citronengelb, wobei grüne Fluorescenz auftritt (St., Si., 
A. 342, 6Anra.). 

jS-Bram-<z.a-diprienyl-äthylen C 14 H u Br = (C 6 H 5 ) a C:CHBr. B. Man versetzt a.a-Di- 
phenyl-äthylen in CS 2 -Lösung mit 1 Mol.-Gew. Brom, verdunstet den CS 2 und erhitzt den 
Rückstand (Hepp, B. 7, 1410). — Nadeln (aus Äther- Alkohol). F: 40° (Anschtttz, A. 235, 
161), 50 q (H.). Siedet oberhalb 300° (H.). Schwer löslich in kaltem Alkohol, leicht in 
Äther, CS 2 , Aceton (H.). — Wird von Chromsäuregemisch äußerst schwer angegriffen (H.). 
Verbindet sich nicht mit Brom (H.). 

trans (oder „a")-^-Chlor-a-phonyl-a-[4-brom-phenyl]-ätb.ylen C J4 H 10 QBr = 
C 6 H 5 • C * CgH .Br . 

. B. Entsteht neben der cis-Form, wenn man a-Phenyl-a-[4-brom-phenyl]- 
Cl ■ C * H 
ätbylen in CS 2 mit genau 2 At.-Gew. Chlor behandelt und das Reaktionsprodukt im Vakuum 
destilliert (Stoebmeb, Simon, A. 342, 6). — Färb- und geruchlose Säulen (aus Ligroin). F: 
123°. Schwer löslich in Alkohol, leicht in Äther. 

eis (oder ,,/S'0-jS-Chlor-a-phenyl-a-[4-brom-phenyl]-äthylen C 14 H 1() ClBr = 

n ij • C 1 • P T-T Rr 

" . B. s. bei der trans-Form. — Öl, riecht hyazinthenartig. Leicht löslich 

Tri • C ■ Cl 
in allen Lösungsmitteln (St., Si., A. 342, 7). 

trans (oder „a")-ö-Brom-a-phBnyl-a-[4-brom-phenyl]-äthylen C 14 H, a Br 2 = 
C TT • C ■ C TT Br 

. B. Entsteht neben der cis-Form, wenn man a-Phenyl-a-[4-brom-phenyl]- 

äthylen bromiert und das Reaktionsprodukt im Vakuum destilliert (St., Si., B. 37, 4168). 
— Prismen. F: 107° (St., Si., B. 37, 4168). — Läßt sich durch Belichtung mit der Uviol- 
lampe in die eis- Verbindung umlagern (St., Si., A. 342, 6). 

eis (oder „|8")-/!-Brom-a-phenyl-a-[4-brom-phenyl]-äthylen C l4 H 10 Br 2 = 
P n . r* . r 1 tt Ei. 
6 5 •• . B. s. bei der trans-Form. Entsteht aus der trans-Form durch Belich- 

H-C-Br 
tung mit der Uviollampe (St., Si., A. 342, 6). - Geruchlos. F: 43° (St., S., A. 342, 7). 

j3.j?-Dibrom-a.a-diphenyl-äthylen C 14 H lü Br 2 = (C 6 H 5 ) 2 C:CBr 2 . B. Durch Kochen von 
^./3./?-Tribrom-a.o-diphenyl-äthan mit alkoh. Kali (Goldschmiedt, B. 6, 986). — Nadeln 
(aus Äther- Alkohol). F: 83°. Siedet unter schwacher Zersetzung oberhalb 300°. Leicht 
löslich in CS 2 , CHC1 3 , Äther, weniger leicht in Alkohol und Benzol. Verbindet sich in Schwefel- 
kohlenstofflösring selbst bei 140° nicht mit Brom. 

yS.jS-Dichlor-a.a-bis-[x-brom-phenyl] -äthylen C 14 H 8 CLBr 3 = (C e H 4 Br) 2 C:CCl 2 . B. 
Durch 10-stdg. Kochen von /?.jS.|S-Trichlor-a.a-bis-[x-brom-phenyl]-äthan mit alkoh. Kali 
(Zeidleb, B. 7, 1 180). — Nadeln (aus Alkohol). F: 1 19- 120°. Leicht löslich in heißem Alko- 
hol, Äther, CS 2 , CHC1 3 . 

a-Phenyl-a-[x-nitro-phenyl]-äthylenC 14 H 11 2 N= 2 NC e H 4 'C(C e H 5 ):CH 2 . B. Beim 
Behandeln von Methyl-phenyl-[x-nitro-phenyl]-carbinol mit Acetylchlorid (Anschütz, 
Romig, B. 18, 664). — Gelbe Krystalle (aus Äther). F: 86°. 

iS.^-Dichlor-a.a-bis-[4-nitro-pr/enyl]-äthylen C 14 H 8 4 N 2 C1 2 = (0 2 N ■ C^H^C: CC1 2 . B. 
Beim Eintragen von 1 Tl. /J./S-Dichlor-a.a-diphenyl-äthylen in 12 Tle. eiskalte, rauchende 
Salpetersäure (Lange, Zufall, A. 271, 2). — Gelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 72°. 



3. dnnamyliden-cyclopentaclieii , Cinnamal-cyclopentadien, a-Styryl- 

HC:CH X 
fulven C 14 H 12 = ■ )C:CHCH:CH-C 6 H 5 . B. Aus 4,9 g Cyclopentadien und 9,9 g 

HC:CH 
Zimtaldehyd, gelöst in 20 cem Methylalkohol bei Zusatz von 0,25 cem 20%iger methyl- 
alkoholischer Kalilauge (Thiele, Balhobn, A. 348, 9). — Blaurote Nadeln (aus Methyl- 
alkohol). F: 102°. Sehr leicht löslich mit roter Farbe in Äther, Aceton und CHClg, leicht 
löslich in den meisten anderen Lösungsmitteln, weniger löslich in Petroläther. Löst sich in 
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konz. Schwefelsäure mit violetter Farbe und mit blauer Fluorescenz. — Nimmt in feuchtem 
Zustand sehr leicht Sauerstoff auf. Aluminiumamalgam reduziert zu einem leicht ver- 
harzenden Öl. Nimmt Brom auf. 



OH 

CoHj^^T^CsHa. B. Aus Anthracen mit Jodwasserstoff säure {Kp: 127°) und rotem Phosphor 

bei 160—170° (Gbaebe, Liebebmamt, A. 8<pl. 7, 266). Aus Anthracen mit Natriumamalgam 
in Alkohol (G„ Li,, A. Spl. 7, 265). Aus Anthracen beim Kochen mit Natrium und Amyl- 
alkohol (Bambebgeb, Lodteb, B. 20, 3075, 3076). Beim Kochen von Anthrachinon mit 
4—5 Tln. Jodwasserstoffsäure (D: 1,8) und Vs Tl. rotem Phosphor (Liebebmann, Topf, 
B. 9, 1202; A. 212, 5). — Tafeln (aus Alkohol). Monoklin prismatisch (Gboth, A. Spl 
7, 267; vgl. Groih, Oh. Kr. 5, 439). F: 108,5° (B., Lo., B. 20, 3076), 107^108° (Li., T., A. 
212, 5), 106- 106,5» (Pellini, G. 31 1, 6). Sublimiert in Nadeln (G„ Li.). Sehr leicht flüchtig 
mit Wasserdämpfen (G., Li.). Kp: 305°(G.,Li.). Di ' 8 : 0,89759 (Pe.). Leicht löslich in Alkohol, 
Äther, Benzol (G., Li.). Das feste Anthracendihydrid fluoresciert nicht; die Lösungen be- 
sitzen aber eine blaue Fluorescenz (G„ Li.). Brechungsvermögen: Pe. Absorptionsspektrum: 
Baly, Ttjck, Soc. 93, 1912. — Zerfällt, durch ein glühendes Rohr geleitet, in Anthracen und 
Wasserstoff (G., Li.). Wird von Chromsäuregemisch zu Anthrachinon oxydiert (G-, Li.). 
Beim Erwärmen mit konz. Schwefelsäure entweicht S0 2 , während zugleich Anthracen regene- 
riert wird (G., Li.). Mit trocknem Brom entsteht 9. 10-Dibrom- anthracen (G., Li.). Bei der 
Einw. von konz. Salpetersäure auf Anthracendihydrid in Eisessig entsteht ein Gemisch von 

CO 
9.9.10-Trinitro-anthracen-dihydrid-(9.10) und Nitroanthron C 6 H 4 <^g7^77>C 6 H 4 (Mjeisen- 

heimeb, Cottnebade, A. 330, 146, 169). Beim Erhitzen von Anthracendihydrid mit Phosgen 
auf 200° wird Anthracen regeneriert (Behxa, B. 20, 708). Anthracendihydrid reagiert 

' mit Benzophenonchlorid bei 250° unter Bildung von C a H 4 <^ : .£ ( Sg^>C 6 H 4 (S. 763, 

Z. 14—1 v. u.) (Padova, 0. r. 143, 123; 148, 291; A. eh. [8] 19, 433). Verbindet sich nicht 
mit Pikrinsäure (G., Li.). 

9.10-Diehlor-anthracen-dihydrid-(9.10), Anthracen-dichlorid-(9.10) C 14 H l0 CL; = 

CHC1 

CeH^pTTpj^-CjHj. B. Beim Einleiten von Chlor in eine kalt gehaltene Lösung von Anthra- 
cen in CS 2 (Perkis, Cham. N. 34, 145; Bl. [2] 27, 465). — Nadeln (aus Benzol). Wenig 
löslich in Benzol, CS 2 , Alkohol, Äther. — Sehr unbeständig; verliert schon bei gewöhnlicher 
Temperatur HCl und geht in 9-Chlor-anthracen über. 

9.9.10.10-TetracbJor-antiiracen-dihydrid-(9.10) C H H 8 C1 4 = C 6 H 4 <^£>C 6 H 4 . B. 

Man leitet Chlor in eine Chloroformlösung von Anthracen, bis sich das zunächst ausfallende 
9,10-Dichlor-anthracen-dihydrid-(9.10) (s. o.) wieder gelöst hat (Schwarzer, B. 10, 377). Aus 
9.10-Dichlor-anthracen-dihydrid-(9.10) durch Chlorierung (Sch.). Neben anderen Produkten 
beim Erhitzen von Anthrachinon mit 2 Mol. -Gew. PC1 5 , dem 4Tle. POCIg zugesetzt sind, auf 
140^145° (Radtjlescf, C. 190811, 1032). — Prismen (aus Chloroform). F: 149—150° 
(Soh.). Leicht löslich in Chloroform und Benzol, schwer in Alkohol und Äther (Sch.) — 
Zerfällt langsam bei gewöhnlicher Temperatur, rasch beim Erhitzen auf ca. 170° in HCl 
und 9.10.x-Trichlor-anthracen (F: 162—163°) (Sch.). Liefert beim Behandeln mit konz. 
Schwefelsäure, beim Kochen mit alkoh. Kalilauge oder beim Erhitzen mit Wasser im ge- 
schlossenen Rohr Anthrachinon (Sch.). 

9.10-Dibrom-anthracen-dib.ydrid-(Ö.10), Anthracen-dibroiniet-(9.10) C 14 H 10 Br 2 = 

rnTD 

C 8 H 4 <^p5f{l>C 6 H 4 . B. Durch Eintragen von Brom in eine auf 0° abgekühlte Lösimg von 

Anthracen in CS a (Perkin, Bl. [2] 27, 464). — Farblose Krystalle. Wenig löslich in Alkohol, 
Äther und CS 2 . — Zerfällt sehr leicht in HBr und 9-Brom-anthracen. 

10-Chlor-9-rütro-anthraceii-dihyclrid-(9.10) C^H^O-sNCl = C 6 H 4 <°q^^>C 6 H 4 . 

B. Durch Zufügen von je 50 cem rauchender Salzsäure und Eisessig zu einer mit 20 com 
63 %ig er Salpetersäure versetzten Suspension von 50 g Anthracen in 200 cem Eisessig (Dim- 
both, B. 34, 221). — Nadeln (aus viel Benzol), F: 163° (unscharf). Sehr wenig löslich in 
Alkohol, etwas leichter in Chloroform. — Zersetzt sich durch Kochen mit Eisessig. Liefert 
mit verdünnter Natronlauge 9-Nitro-anthxacen. 

BEILSTEIN's Handbuch. 4. Aufl. V. 41 
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9.10-Diiutro-anthracen-dihydrid-(9.10) C 14 H 10 O 4 N; = C^IL/^^Q'h^sH* Zur 

Konstitution vgl. Meisenheimeb, Connebade, A. 330, 170. — B. Durch Einw, nitroser Gase, 
entwickelt aus As 2 3 und Salpetersäure, auf eine Suspension von Anthracen in 4 Tln. Eisessig 
bei 10— 15° (Liebebmann, Lindemann, B. 13, 1585). — Darst. Durch Zufügen der berechneten 
Menge flüssigen Stickstoffdioxyds zu in Chloroform aufgeschlämmtem Anthracen (M., C, 
A. 330, 170). — Blätter. Schmilzt bei 194° (Lie., Lin.) nach vorheriger Gelbfärbung (M., 
C). Sehr schwer löslich in Alkohol, schwer in siedendem Benzol (LiE., Lin.}. Liefert mit 
Alkalien 9-Nitro-anthracen (M., 0.). 

9.9.10-Trinitro-anthraoen-dihydrid-(9.10) C 14 H 9 O e N 3 = C,H 1 <^5 r ^ a ,>C 6 H 4 . B. 

Aus Anthracen-dihydrid-(9.10) mit Salpetersäure (Meisenheimeb, Connerade, A. 330, 
169). Aus 10-Nitro-9-methoxy-anthracen-dihydrid-(9.10) in Chloroform durch nitrose Gase 
(M., C, A. 330, 143, 164). Aus Anthracen, suspendiert in Eisessig, durch Einw. überschüssiger 
Salpetersäure (M., C, A. 330, 141, 163). Aus 9-Nitro-anthracen (in Chloroform) und Stickstoff- 
dioxyd (M., C, A. 330, 142, 162). - Farblose Prismen. F: 139-140° (Zers.). Leicht löslich 
in Benzol und Chloroform, schwer in Äther, Alkohol und CS 2 . — Wird durch Natronlauge 
in 9.10-Dinitro-anthracen und salpetrige Säure gespalten. 

5. Phenanthren-dihy- /CH 2 ■ CH a \ B. Beim Eintragen von 8 g Natrium 

drid-(9.10), 9.10-£>ihy- / \ / \. in eine Lösung von 20 gPhenanthren 

dro -phenanthren C 14 H 12 = \ / \ / in 150 ccm siedendem Amylalkohol 

(J. Schmidt, Mezgeb, B. 40, 4247). Durch Reduktion von Phenanthren mit Wasserstoff und 
Nickel bei 200°, neben Phenanthren-tetrahydrid-(2.7.9.10) (Sch., M.; Padoa, Fabeis, R. A. L. 
[5] 17 II, 126; G. 39 I, 333). Durch Hydrogenisation von Phenanthren mit komprimiertem 
Wasserstoff in Gegenwart von Nickeloxyd bei 320° (Ipatjew, Jakowlew, Rakitin, B. 41, 
999; G. 1908 II, 1098). Beim Einleiten von Wasserstoff in eine siedende äther. Lösung 
von Phenanthren in Gegenwart von Platinschwarz (Sch., Fische», B. 41, 4226). Aus 
Phenanthren-tetrahydrid-(2.7.9.10) durch Erhitzen im geschlossenen Rohr bei Gegenwart 
von Nickel in einer Wasserstoffatmosphäre auf 330° (Pa., Fa.). — Blätter (aus Alkohol). 
F: 94-95°; Kpj 39 : 312-314° (Sch., M.). — Gibt bei der Oxydation Phenanthrenchinon 
(Sch., M.). Läßt sich durch kalte konz. Salpetersäure ohne Verharzung nitrieren (Sch., M.). 
Wird durch Brom in Äther nicht verändert (Sch., M.). 

Verbindung mit Pikrinsäure s. Syst. No. 523. 

9.10-Dibrom-phenanthren-dihydrid-(9.10), Phenanthren-dibromid-(9.10) 
C 14 H 10 Br 2 = C B H 4 < CHBr ' CHBr >C 6 H 4 . B. Aus je 1 Mol.-Gew. Phenanthren und Brom in 

CC1 4 unter Kühlung und völligem Ausschluß von Wasser (Austin, Soc. 93, 1763; vgl. Fittig, 
Ostermayeb, A. 166, 363; Hayduck, A. 167, 180; Wernes, Ney, A. 321, 331). — Prismen 
(aus CS 2 ). Schmilzt und zersetzt sich bei 98° (H.). — Zerfällt beim Erhitzen für sich oder mit 
Wasser im geschlossenen Rohr in HBr und 9-Brom-phenanthren (H.). Liefert auch bei Behand- 
lung mit Silberacetat und Essigsäure 9-Brom-phenanthren (Anschütz, B. 11, 1219). Gibt beim 
Behandeln mit alkoh. Kali Phenanthren (F., O.), desgl. mit alkoh. Kaliumcyanid (An.). 

9-N-itro-phenanthren-dihydrid-(9.10) C^H^O^ = C„H 4 < CH (N0 ^ ' CHg > C fi H 4 . B. 

Aus Phenanthren und ungetrockneten verflüssigten nitrosen Gasen in der Kälte (Schmidt, 
D. R. P. 129990; C. 1902 I, 959). — Gelbes kristallinisches Pulver. Zersetzt sich bei ca. 
100° unter lebhafter Gasentwicklung. Leicht löslich in Chloroform, Benzol, Aceton und 
Essigester; löslich in Alkohol, Äther, Eisessig, Methylalkohol und Amylalkohol. 

9.10-Dibrom-9-nitro-ph6nantlrren-dihydrid-(9.10) C l4 H 9 2 NBr 2 = 
C B H 4 <f ^ l! ^>C 6 H 4 . B. Beim Erwärmen von 9-Nitro-phenanthren mit Brom 

und Wasser im geschlossenen Rohr im Wasserbade (J. Schmidt, Ladneb, B. 37, 3576). 
— Gelbe Blätter (aus Eisessig). F: 81-82°./ 

C TT 

6. 9-Methyl-fluoren C^H^ = ' 6 *)CH-CH 3 . B. Durch Kochen von 9-Methyl-9- 

äthoxalyl-fluoren mit 20 %iger Natronlauge (W. Wislicenus, Densch, B. 35, 762). — Prismen. 
F: 46—47°; siedet etwas oberhalb 320° (W., D). Flüchtig mit Wasserdampf (W., D.). Leicht 
löslich in den üblichen organischen Solvenzien, unlöslich in Wasser (W., D.). Liefert beim 
Durchleiten durch eine ganz schwach rotglühende Röhre als Hauptprodukt Phenanthren 
(Gkaebb, B. 37, 4146). 
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9.9 1 -Dibrom-9-methyl-fluorenC 11 H 10 Br 2 = i 8 4 );0Br-CH 2 Br. B. Aus 9-Methylen- 



C a H 4 

fluoren mit Brom in Chloroform (MANcaor, Kmsche, A. 337, 201). — Nadeln (aus Benzol 
+ Alkohol). F: 158°. — Spaltet beim Kochen mit alkoh. Natron Bromwasserstoff ab. 



7. 'Kohlenwasserstoff C 14 H 12 von unbekannter Konstitution. B. Man trägt 
allmählich 100 g Dibenzoylperoxyd in 250 g auf dem Wasserbade erwärmtes Toluol ein 
und erhitzt noch 3 Stdn. lang; man destilliert das Toluol ab, kocht den Rückstand mit Natron- 
lauge und treibt das mit Äther isolierte Reaktionsprodukt mit Wasserdampf über (Lipp- 
mann, M. 7, 524). - Flüssig. Kp: 258-262°. D 18 : 1,0032. 

8. Kohlenwasserstoff C 14 H 1S von unbekannter Konstitution* B. Aus Phenyl- 
propiolsäurechlorid und Benzol bei Gegenwart von A1C1 3 (Watson, San. 95, 1325). — 
Prismen (aus absol. Alkohol). F: 95°. 

4. Kohlenwasserstoffe C 15 H 14 . 

1. a.y-Diphenyl-a-propylene, a-Fhenyl-ß-bensyl-äthylene, Phenyl-styryl- 
methane C 1E H 14 = C 6 H 5 • CH 2 ■ CH : CH • C 8 H 5 . 

a) Festes a,y-I>iphenyl-a-propylen C 1B H 14 = C 6 H 5 -CH a -CH:CH-C p H 5 . B. Ent- 
steht in geringer Menge aus Dibenzylketon mit Natriumäthylat und Äthyljodid (Francis, 
Soc. 75, 869). — Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 57°. Kp: ca. 276°. Leicht löslich. 

b) Flüssiges a.y-Diphenyl-a-propylen C 16 H 14 = C 6 H 5 CH a CH:CH-C 6 H 5 . Viel- 
leicht stereoisomer mit dem festen a.y-Diphenyl-a-propylen (Dieckmann,. Kämmerer, B. 
39, 3049). — B, Durch Erwärmen von a./J-Dibrom-a.y-diphenyl-propan mit Zinkspänen in 
Äther (D., K., B. 39, 3049). Aus (3-Brom-a-benzyl-hydrozimtsäure durch Einw. von verd. 
Kalilauge oder von siedender Sodalösung (D., K.). Aus a.y-Diphenyl-propylalkohol dureh 
Behandeln mit HCl in der Wärme und Kochen des entstandenen a-Chlor-a.y-diphenyl-propans 
mit Diäthylanilin oder Erhitzen mit Pyridin auf 130° (D., K.). Beim Erhitzen von a.y-Di- 
phenyl-propylalkohol mit entwässerter Oxalsäure (D., K.). Durch Überführen von Dibenzyl- 
carbinol in sein Chlorid (durch Erwärmen mit konz. Salzsäure oder durch Einw. von PC1 5 
in Ligroin) und Behandeln dieses Chlorids mit Diäthylanilin oder Pyridin (D., K.). — Flüssig, 
keit von hyazinthenartigem Geruch. Bleibt auch im Kältegemisch flüssig. — Kpj 5 : 178" 
bis 179°. — Liefert mit KMn0 4 hauptsächlich Benzoesäure, daneben wenig Phenylessigsäure 
und Benzoylameisensäure. Gibt mit Brom in CC1 4 a.ß-Dibrom-a.y-diphenyl-propan, 

c) Substitutionsprodukte von a.y-Diphenyl-a-propylenen. 

^-Chlor-a.y-diphenyl-a-propylen C 15 H 1B C1 = C 6 H 5 • CH,- CC1 : CH ■ 0^. B. Aus Di- 
benzylketon und PC1 5 (Wieland, B. 37, 1144). — Hellgelbes Ol. Kp 760 : ca. 240° (partielle 
Zers.); Kp^: 181°. 

y-y-Dichlor-a-^-diphonyl-a-propylen, Phenyl-styryl-dichlQrMiethan Ci B H 12 C1 2 = 
C 6 H 5 'CCl 2 'CH:CHC e H 5 1 ). B. Beim Kochen von Benzalacetophenon mit Oxalylchlorid 
(Stattdingeb, B. 42, 3975). - Krystalle (aus Petroläther). F: 37,5-38°. Kp^: 190-192°. 

y.y-DicMor-a.y-bis-[4-chlor-phenyl]-a-propylen, [p-Chlor-pheiiyl]-[p-crilor- 
styryl]-dichlormethan („Ketochlorid des 4.4'-Dichlor-benzalacetophenons") 
C 15 H 10 Clj = C 6 H 4 Cl-CCl 2 CH:CH-C 6 H 4 Cl. B. Aus [p-Chlor-phenyl]-[p-chlor-styryl]-keton 
durch PC1 S in siedendem Benzol (Sträuts, Ackermann, B. 42, 1813), Aus [p-Chlor-phenyl]- 
p-[chlor-styryl]-chlorbrommethan beim Schütteln mit AgCl (St., A. 370, 343). Aus [p-Chlor- 
phenyl]-[p-chlor-styryl]-chlorearbinol in Benzol durch Chlorwasserstoff oder Acetylohlorid 
(St., A, B. 42, 1819). — Prismen (aus Petroläther). F: 54-55° (St., A.). Leicht löslich 
außer in Petroläther (St., A.). Die Lösung in flüssigem Schwefeldioxyd ist farblos (St., A.). 
Löst sich in konz. Schwefelsäure unter Entwicklung von HCl zu einer rotgelben Flüssigkeit, 
die blaustichig roten Dichroismus zeigt (St., A.). Absorptionsspektrum in konz. Schwefel- 
säure: St., Hüssy, B. 42, 2173. — Gibt mit feuchtem Silberoxyd [p-Chlor-phenyl]-[p-chlor- 
styrylj-chlorcarbinol (St., A.). Verhalten bei der Umsetzung mit Wasser: St., H. Ver- 
halten gegen Eisessig: St., A. Gibt mit SnCl 4 in Chloroform einen tief violetten Niederschlag, 
der beim Stehen mit Chloroform allmählich farblos in Lösung geht ( St., A.). Gibt mit Methyl- 
alkohol den Methyläther des [p-Chlor-phenyl]-[p-chlor-styryl]-chlorcarhinols (St., A-). 

*) Nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches [1. I. 1910] iat diese 
Yerbinduog von Straub (A. 393, 238) als C a H 6 ■ CHCI ■ CH : CC1 • C,H S erkannt worden. 

* 41* 
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y-CMor-y-brom-a.y-bis-[4-chlor-prieny]]-a-propylen, [p-Chlor-pb.enyl]-[p-chlor- 
styryl]-ehlorbrommethan C^HuClaBr = C 6 H 4 C1 ■ CClBr ■ CH : CH • C 6 H 4 C1. B. Aus [p- 
Chlor-phenyl]-[p-cMor-styryl]-chlorcarbinol in Benzol mit HBr unter Eiskühlung in Gegen- 
wart von CaBr 2 (Straus, A. 370, 339). — Hellgelbe Prismen (aus viel Petroläther). F: 98,5» 
bis 99,5°. Leicht löslich in den meisten Lösungsmitteln. Die konz. Lösung in flüssigem 
Schwefeldioxyd ist gelblich, die verd. violettrosa. — Konz. Schwefelsäure löst unter Entwick- 
lung von Halogenwasserstoff mit blauroter Farbe. [p-Chlor-phenyl]-[p-chlor-styryl]-chlor- 
brommethan addiert kein Brom. Liefert mit AgCI y.y- Dichlor-a,y- bis- [4-chlor-phenyl]- 
a-propylen. Bei der Zersetzung durch feuchtes Silberoxyd oder durch Wasser entsteht 
hauptsächlich [p-Chlor-phenyl]-[p-chlor-styryl]-chlorcarbinol. Mit Methylalkohol entsteht 
der Methyläther des [p-Chlor-phenyl]-[p-chlor-styryI]-chlorcarbinols. 

2. a.ß-Diphenyl-a-propylen, a-Methyl-cuß-diphenyl-äthylen, a-Methyl~ 
stilben C 15 H 14 = C e H 5 -C(CH 3 ):CH-C a H 6 . B. Aus a-Cblor-a./J-diphenybpropan mit Pyridin 
(Klages, Heilmann, B. 37, 1450). Aus a-Brom-jff-phenyl-a-propylen mit Phenylmagnesium- 
bromid in Äther (Tuteneaü, A. eh. [8] 10, 170). Durch längeres Erhitzen von Methyl-phenyl- 
benzyl-carbinol mit Essigsäureanhydrid (Heu., B. 37, 458). Aus Methylphenylbenzylcarbinol 
beim Erhitzen mit Methylmagnesium Jodid (K., Hei., B. 37, 1448). Aus Methylbenzylketon 
mit Phenylmagnesiumbromid (T., A. eh. [8] 10, 356). Durch Zufügen einer Lösung von 
18 g Desoxybenzoin in 18 g Benzol zu einer Lösung von 30 g Methyljodid und 5 g Magne- 
sium in 30 g Äther, Verdampfen der Lösungsmittel und 6-stdg. Erhitzen des Rückstandes 
auf 100° (K., B. 35, 2648; K., Hei.). Aus 1.2-Diphenyl-cyclopenten-(2)-on-(4)-ol-(3) (Syst. 
No. 754) durch Spaltung mit konz. Kalilauge (Vorländer, Schroedtee, B. 36, 1495; Vor- 
länder, v. Liebig, B. 37, 1134). — Tafeln oder Blättchen (aus Alkohol). F: 82—83" (K.), 81° 
bis82°(T.). Kp:285-286°(korr.)(K.,HEi.);Kp M : 183° (K.); Kp^: I76-180°(T.). Di 7 : 0,9857 
(K., Hei.). Leicht löslich in Alkohol, Benzol und Äther, schwerer in Ligroin (K.), n": 1,5635 
(K, Hei.). — Wird von Cr0 3 in Eisessig zu Acetophenon und Benzoesäure oxydiert (K.). 
Liefert mit Brom a.a'-Dibrom-a-methyl-dibenzyl (V-, Schboedteb, B. 36, 1496; V., v. L., 
B. 37, 1134). Geschwindigkeit der Addition von Brom in Chloroform und CC1 4 : Bauer, 
Moser, B. 40, 920. Die Lösung in konz. Schwefelsäure erscheint im auffallenden Licht 
weinrot, im durchfallenden Licht gelbrot gefärbt (K), 

Festes a-Chlor-a./?-diphenyl-a-propylen, festes a'-Chlor-a-methyl-stilben 
CjjH^Cl = C 6 H 5 -C(CH 3 ):C€l-C e H E . B. Beim Destillieren des flüssigen a-Chlor-a.ß-diphenyl- 
a-propylens (s. u.) (Sudborough, B. 25, 2237; Soc. 71, 224). — Tafeln (aus Eisessig). F: 
124°. Kp: 311° (korr.) (geringe Zers.). Leicht löslich in Äther, Benzol, CHOL,, CC1 4 , heißem 
Alkohol, heißer Essigsäure. Wird durch Natriumamalgam oder alkoh. Kali nicht angegriffen. 

Flüssiges a-Chlor-a.j3-diphenyl-a-propylen, flüssiges a'-Chlor-a-metlyl-stilben 
C 15 H 13 Cl = C 6 H 5 -C(CH 3 ):CCbC 8 H s . B. Aus Methyldesoxybenzoin und PC1 5 (Su., B. 25, 
2237; Soc. 71, 224). — Öl. Kp: 316° (korr.). Geht beim Kochen teilweise in die feste Form 
über. 

3. a-JPhenyl-ß-p-tolyl-dthylen, 4-Methyl-stilben C 16 H U = CH 3 -C e H 4 CH:CH- 
C 6 H 6 . B. Beim Kochen von p-Tolyl-benzyl-carbinol mit verd. Schwefelsäure ( 1 Tl. H 2 S0 4 , 
4 Tle. H 2 0) (Mann, B. 14, 1646). Durch Destillation von p-Tolyl-desyl-chlormethan unter 
30 mm Druck, neben Benzoylchlorid (Klages, Tetzneb, B. 35, 3967). Bei der Destillation 
von Zimtsäure-p-tolylester (Anschütz, B. 18, 1946). — Blau fluorescierende Blättchen. F: 
117° (M.), 120° (A.). Siedet unzersetzt (M.). Nicht leicht löslich in Alkohol, aber sehr leicht 
in Äther, CHC1 3 , Benzol (M.). — Liefert mit Brom ein bei 186—187° schmelzendes Additions- 
produkt (A.). 

a-[2-Mitro-phenyl]-jff-p-tolyl-äthylen, 2'-Mitro-4-methyl-stilben C 1B H 13 O ä N = 
CH 3 C 6 H 4 CH:CH-C 6 H 4 -N0 2 . B. In geringer Menge- aus o-Nitro-benzaldehyd und dem 
Natriumsalz der p-Tolyl-essigsäure in Gegenwart von Acetanhydrid, neben a.p-Tolyl-2-nitro- 
zimtsäure als Hauptprodukt (Pschorr, B. 39, 3112). — Rote Prismen (aus Alkohol). F: 
211° (korr.). / 

4. a.a-Diphenyl-a-propylen C 1E H 14 == (C 6 H 5 ) 2 C:CH-CH 3 . B. Beim Kochen von 
a-Chlor-a.a-diphenyl-propan mit Pyridin (Klages, Heilmann, B. 37, 1450). Durch Destillation 
von Äthyl-diphenyl-carbinol unter normalem Druck (Masson, O, r. 135, 533). Beim Erhitzen 
von Äthyl-diphenyl-carbinol mit Essigsäureanhydrid (Hell, Bauer, B. 37, 232; Schorigin, 
B. 41, 2720). Durch Zufügen von 18 g Benzophenon zu einer Lösung von 5 g Magnesium 
und 32 g Äthyljodid in 50 cem Äther und 5-stdg. Erhitzen der krystallinisch erstarrten Masse 
auf dem Wasserbade (K., B. 35, 2647; K., Hei., B. 37, 1450). — Blättchen (aus Alkohol). 
F; 52° (K), 51° (M.), 48,5° (Sch.). Kp: 280-281° (M.); K Pag : 169—170° (K.); Kp^: 149° 
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(korr.) (K., Hbi.). Df: 0,9841 (K., Hei.). Leicht löslich in Alkohol, Benzol, Petroläther (K). 
ng: 1,5815 (K., Hei.). — Addiert Brom in zerstreutem Tageslicht (B., B. 37, 3320). 

^-Brom-a.a-diphenyl-a-propyleii C 15 H ]3 Br = (C 6 H 5 ) 2 C:CBr-CH 3 . B. Aus a.a-Di- 
phenyl-a-propylen und Brom (Hell, Batjeb, B. 37, 232). — Nadeln (aus Alkohol). F: 48° 
bis 49°. Kpj 2 : 169^-170°. Löslich in Alkohol, Äther, Benzol, Chloroform. - Wird durch 
überschüssiges Brom oder Natriumäthylat nicht verändert. 

5. y.y-Diphenyl-a-propylen, Vinyl-diphenyl-methan, a-Vinyl-ditan 

C15H11 = (C 6 H 6 ) 2 CHCH:CH 2 . 

<m./S-Tribrom-y.y-diphenyl-a-propylenC 1B H 11 Br 3 = (C„H 5 ) 2 CH-CBr:CBr 2 . B. Durch 
Erhitzen der Lösung der a./J-Dibrom-y.y-diphenyl-crotonsäure in Soda und Behandlung des 
ausgeschiedenen Öls mit Brom (Dtjnlap, Am. 19, 649). — F: 117—130° (Zers.). Schwer lös- 
lich in kaltem, leicht in heißem Alkohol, Gibt mit konz. Schwefelsäure dunkelgrüne Färbung. 

6. a-Phenyl-a-p-tolyl-äthylen C 15 H 14 = CH 3 -C^ -C^H^CH^ B. Durch Destil- 
lation von Methyl-phenyl-p-tolyl-carbinol unter normalem Druck (Tiiteneau, A. eh. [8] 10, 
360). - Kp: 285-286°; K Pll : 160-161»; Kp 6 : 145-146° (T., A. eh. [8] 10, 361). D°: 
1,021 (T., G. r. 134, 1507). — Liefert bei der Einw. von Jod und gelbem HgO in wäßr. Alkohol 
zunächst Jodmethyl-phenyl-p-tolyl-carbinol. aus welchem durch weiteres HgO unter HI- 
Abspaltung und Umlagerung Phenyl-p-xylyl-keton CH 3 C 6 H 4 -CH 2 -CO-C 6 H B entsteht. 

p tt 

7. 9-Äthyl-fluorenC li K li = < e 4 ">CH-C a H 5 . B. Durch Kochen von (rohem) 9-Äthyl- 

C 6 H/ 

9-äthoxalyl-fluoren mit Natronlauge (W. Wislicenus, Densch, B. 35, 763). — Krystalle. 
F: 107—108°; Kp, 3 : 165—166°; flüchtig mit Wasserdampf; sehr leicht löslich in organischen 
Lösungsmitteln (W., D.). — Liefert beim Durchleiten durch ein ganz schwach rotglühendes 
Rohr, neben wenig Fluoren, als Hauptprodukt Phenanthren (Gbaebe, B. 37, 4145). 

C H 
8-Brom-9-[a-brom-äthyl]-fliioren C 16 H 12 Br 2 = < s *);CBr-CHBrCH 3 . B. Aus 

9-Äthyliden-fluoren und Brom in Tetrachlorkohlenstoff (Ullmann, v. Wuhstembeegeb, B. 
38, 4107). — Prismen (aus Ligroin). F: 93,5°. Leicht löslich in Alkohol, Benzol und Äther. 

8. .Kohlenwasserstoff C 16 H 14 von Ungewisser Konstitution, B. Durch De- 
stillation der Verbindung C^H^Og, die man bei der Oxydation der aus Toluhydrochinon er- 
hältlichen Homooxysalicylsäure CH 3 -C 6 H 2 (OH) 3 >CO a H (Syst. No. 1106) mit Braunstein in 
konz, Schwefelsäure erhält, mit Zinkstaub (Dtteeöger, M . 26, 826). — Weiße Schuppen, 
in dicker Schicht etwas grünlich. Schmilzt unscharf bei 79°. — Mit Natriumdichromat in Eis- 
essig entsteht eine in gelben Nadeln kristallisierende Verbindung vom Schmelzpunkt 320°. 

5. Kohlenwasserstoffe C ia H 16 . 

1. a.d-IHphenyl-a-butylen, a-JPhenyl-ß-styryl-äthan („festes Distyrol") 
C 16 H lä = C 6 H 5 -CH 2 -CH 2 -CH:CH-C 6 H 5 1 ). B. Bei langsamer Destillation von Zimtsäure 
(v. Miller, A. 189, 340). Bei der Destillation von zimtsaurem Calcium (Enolee, Leist, 
B. 6, 256). Beim Überleiten von [a.0-Dibrom-äthyl]-benzol über glühenden Kalk (Radzi- 
szewski, B. 6, 494). Bei der Destillation von ^-Truxillsäure (Syst. No. 994) (Liebermann, 
B. 22, 2255). - Blättchen (aus Alkohol). F: 124° (Li.). — Gibt mit Brom in CSj, ein Di- 
bromid C^H^Br.; (S. 616) (Li.). 

Festes y.ä-Dibrom-a.d-diphenyl-a-b'u.tylen, festes a.jS-Dibrom-a-phenyl-^-styryl- 
äthan Cj 6 H 14 Br 2 = C 6 H 5 -CHBr-CHBr-CH;CH-C„H B . Zur Konstitution vgl. Stbaus, B. 
42, 2867. — B. Aus trans-trans-a.<5-Diphenyl-a.y-butadien und 1 Mol.- Gew. Brom in Äther 
(Rebuteat, G. 20, 156) oder Chloroform (Thiele, Schletjssner, A. 306, 200), neben einem 
flüssigen Diastereoisomeren (S. 646) (St., B. 42, 2879). Aus 4 g eis- oder trans-a.d-Diphenyl- 
butenin beim Überleiten von HBr (St., A. 342, 244, 246, 252). — Nädelchen (aus Benzol). F: 
149° (Th., Sch.), 147 — 148° (Zers.) (R.), ca. 142° (Zersetzung; von 130° ab Bräunung) (St., 
A. 342, 245). — Gibt mit Ozon in CC1 4 ein Ozonid, das bei Behandlung mit feuchtem Kohlen- 
dioxyd in a./3-Dibrom-hydrozimtaldehyd, a.jS-Dibrom-hydrozimtsäure, Benzaldehyd und 



') Die Konstitution der Verbindung wurde nach dem für die 4. Auflage dieses Handbuches 
geltenden Literatur-Schlußtermin [1. I. 1910] von Stobbe, Posnjax (A. 371, 292, 298) bewiesen. 
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Benzoesäure gespalten wird (St., B. 42, 2874). Liefert mit Aceton, Eisessig und ver-' 
kupfertem Zinkstaub oder beim Erhitzen mit Cbinolin trans- trans-a. ä-Diphenyl-a.y-butadien 
(St., A. 342, 246; vgl. Th., Sch.), Gibt beim Kochen mit Methylalkohol y.d-Dimethoxy- 
ct.<S-diphenyl-a-butylen (St., B. 42, 2869). 

Flüssiges y.tf-Dibrom-a.(5-dipheiiyl-a-butylen, flüssiges a./9-Dlbrom-a-pb.enyl- 
/3-styryl-äthan C^HuBr,, = C 8 H 5 CHBrCHBr-CH:CH-C 6 H 5 . B. Neben dem diastereoiso- 
meren festen y.d-Dibrom-a.<J-diphenyl-a-butylen (S. 645) aus tranB-trans-a.<5-Diphenyl-a.y- 
butadien mit Brom in Chloroformlösung (Stbaus, B. 42, 2880). — Bräunliches Öl. Wurde 
nicht rein erhalten. — Geht beim Stehen am licht in das feste Diastereoisomere über. Ver- 
hält sich gegen Ozon wie das feste Diastereoisomere. 

a.ß.j'.i5-Tetrabrom-a.(!-dipliönyl-a-butylen vom Zersetzungspunkt 197° (205°) 
CieHjaB^ = C 6 H 6 CHBrCHBrCBr:CBr-C 8 H 5 . B. Aus 2 g trans-a. i5-Diphenyl- butenin in 
20 ccm Chloroform und 3,1 g Brom in 50 com Chloroform, neben dem Diastereoisomeren vom 
Zersetzungspunkt 157—158° (160°) (s. u.) (Stbaus, A. 842, 243), Ans cis-a.<S-Diphenyl- 
butenin und Brom in CS a neben den beiden Diastereoiaomeren (St., A. 342, 251). — Blätt- 
chen (aus Essigester); Nadeln (aus Benzol oder Chloroform). Zersetzt sich bei 197° (205°). 
— Bei der Reduktion mit Zinkstaub in Aceton in der Wärme oder mit verkupfertem Zink- 
staub in Eisessig in der Kälte entsteht trans-a.6-Diphenyl-butenin. 

a.ß.y.ä-Tetrabrom-a.3-diphenyl-a-biitylen vom Zersetzungspunkt 157—158° 0-60°) 
C 16 H li Br 4 = C 8 H 5 -CHBr-CHBr-CBr:CBrC 8 H 5 . B. Neben dem Diastereoisomeren vom 
Zersetzungspunkt 197° (205°) aus trans-a.d-Diphenyl- butenin und Brom in Chloroform (Stbaus, 
A. 342, 243). Aus cis-a.<5-Diphenyl-butenin und Brom in CS 2 , neben zwei Diastereoisomeren 
(St., A. 342, 251). — Prismen (aus Ligroin). Zersetzt sich bei 157 — 158° (160°). — Liefert 
bei der Reduktion mit verkupfertem Zinkstaub in Eisessig trans-a. 5-Diphenyl- butenin. 

a./S.j'.ä-Tetrabrom-a.ä-diphsnyl-a-butylen vom Schmelzpunkt 135— 136° C l6 H 12 Br 4 
= C 6 H 5 'CHBr-CHBrCBr:CBr-C 6 H 5 . B. Aus cis-a,<S-Diphenyl- butenin und Brom in CS 2 , 
neben den beiden Diastereoisomeren (s. o.) (Stratts, A. 342, 251). — Blättchen (aus Methyl- 
alkohol). F: 135—136° (Zers.). — Liefert bei der Reduktion trans-a. 6- Diphenyl- butenin. 

y.(5-Dibrom-a-nitro-a.(S-dipb.enyl-a-butylen C 16 H 1? 2 NBr 2 = C 6 H 5 CHBr-CHBrCH: 
C(N0 2 )C 6 H 5 . B. Aus 3 g a-Nitro-a.(S-diphenyl-a.y-butadien in 10 ccm Chloroform mit 2,4 g 
Brom in Chloroform (Wieland, Stbnzl, A. 360, 313). — Hellgelbe Nädelchen (aus Alkohol). 
F: 106°. Zersetzt sich bei 165°. Leicht löslieh in Benzol, Chloroform und heißem Alkohol. 
Schwefelsäure gibt besonders beim Erwärmen kirschrote Färbung. 

2. a.5-IHphenyl-ß-butylen, a.ß-Dibenzyl-äthylen C 1B H, 8 = C 6 H 5 -CH 2 -CH:CH- 
CH 2 -C e H s . Zur Konstitution vgl. Klages, Heilmann, B. 37, 1452; Stbaus, A. 342, 213, 
253. — B. Aus Diphenyldiacetylen C 6 H 5 • C : C ■ C i C ■ C 6 H 5 mit Natriumamalgam in Alkohol 
(Stbaus, A. 342, 255); in gleicher Weise aus trans-a. S- Diphenyl- butenin (St.), sowie aus 
trans-trans- oder cis-cis-a.<5-Diphenyl-a.y-butadien (St.). Bei der Reduktion von a-Phenyl- 
jS-styryl-acrylsäurenitril C 6 H 5 -CH:CH-CH:C(C 8 H 5 )'CN mit Natrium und absol. Alkohol 
(Freund, Immebwahb, B. 23, 2857). - Nadeln (aus Methylalkohol). F: 45-45,5° (St.). 
Leicht löslich in Alkohol, Äther und CHC1 3 (F., L). — Liefert bei der Oxydation /J.y-Dioxy- 
a.i-diphenyl-butan (St.). Jodwasserstoffsäure gibt a.ci-Diphenyl-butan (F., L). Salpetersäure 
liefert ein bei 191° schmelzendes Nitrierungsprodukt (F., I.). 

a.ä-Dinitro-a.(5-diphenyl-3-butylen C 16 H 14 4 N 2 = C 6 H 5 -CH(NO a )CH:CH'CH(N0 2 )- 
C 6 H 5 . B. Durch Einw. einer Lösung von Sfcickstofftetroxyd in Äther + Gasolin auf eine 
Suspension von a.<5-Diphenyl-a.y-butadien in absol. Äther unter starker Kühlung (Wieland, 
Stenzl, B. 40, 4828). — Nädelchen (aus heißem Benzol + Äther oder + Gasolin). F: 158° 
(Zers.); beträchtlich löslich in Chloroform, Benzol, Aceton, weniger in Eisessig und Alkohol, 
schwer in Äther, unlöslich in Gasolin (W, St., B. 40, 4829). — Gibt bei der Oxydation 
mit Ozon Phenylnitromethan, Benzaldehyd, Benzoesäure und wahrscheinlich Glyoxal (W., 
St., A. 360, 311). Liefert bei der Reduktion hauptsächlich a.d-Diphenyl-a.y-butadien 
zurück, daneben in kleinerer Menge a.Ä-Diamino-a.d-diphenyl-jS-butylen (W., St., A. 360, 
310). Mit Alkalien, verd. Ammoniak und beim Kochen mit Alkohol wird salpetrige Säure 
abgespalten unter Bildung von a-Nitro-a.ä-diphenyl-a.y-butadien (W., St., B, 40, 2829; 
A. 360, 301). Gibt die LiEBERMANNSche Nitrosoreaktion (W-, St., A. 360, 310). 

3, Derivat eines a.3-THphenyl-butylens mit Ungewisser Lage der Doppel- 
bindung. 

a.ä-Diphenyl-tribrombutylen C 16 H 13 Br a = dHsBr^CgHj)^ B, Aus dem Produkt der 
Anlagerung von 1 Mol.-Gew. HBr an trans-a.i5-Diphenyl-butenin C 16 H 13 Br durch Brom in 
CHC1 3 (Stbaus, A. 342, 248). - Nadeln (aus Ligroin + Benzol). F: ca. 145-147° (Zers.). 
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4. a.y-ZHphenyl-a-butylen, a-Phenyl-a-sty / ryl-äthan („flüssiges Distyrol") 
CjeHie^C^B-CHiCH-C^CH^-CsHj 1 ). B. Aus Zimtsäure beim Erhitzen mit Brom- 
wasserstoffsäure oder Chlorwasserstoffsäure auf 150—240° (Erlenmeyer, A. 135, 122). 
Beim Erhitzen von Zimtsäure mit der 5-fachen Menge konz. Schwefelsäure, die mit dem 
IVa-fachen Vol. Wasser verdünnt ist, neben Distyrensäure C 17 H 16 O a (Syst. No. 953) (Fittig, 
Erdmann, A. 216, 187; vgl. Erl., A. 135, 122). Aus Styrol bei mehrstündigem Erhitzen 
mit Salzsäure (D: 1,12) auf 170° (Erl.). Aus Styrol bei längerem Stehen in einer Lösung von 
1 Vol. reiner Schwefelsäure und 9 Vol. Eisessig (Königs, Mai, B. 25, 2658). — Flüssig. Fluores- 
ciert, frisch dargestellt, blau ; bei längerem Stehen verschwindet die Fluorescenz fast völlig 
(F., Erd.). Kp: 310-312°; D°: 1,027; D 15 : 1,016 (F., Erd.). — Zerfällt beilängerem Erhitzen 
in Toluol, Styrol und Isopropylbenzol ( t) ; liefert bei der Oxydation mit Dichromatmischung 
Benzoesäure; gibt mit Brom in CS 2 ein Dibromid C 16 H 16 Br 2 (S. 616) (F., Erd.). 

C TT -C-C 1 IT 

5. a.ß-l>iphenyl-a-btttylene, a-Äthyl-stilbetie C 16 H 16 = 6 5 •• 2 5 (ois-Form) 

CgH 5 -C-H 

Cgiig * KJ ' VgHjj 

Und C H -C-H ( trans - Fornl )- 

a) Festes a-Äthyl-stilben C 15 H 16 = C 6 H 6 ■ C(C 2 H 5 ) : CH ■ C 6 H S . B. Beim Erhitzen des 
Äthyl-phenyl-benzyl-chlormethans mit Pyridin auf 172° in geschlossenem Rohr erhält man ein 
Öl, das unter 12 mm Druck zum Teil bei 164—167°, der Hauptmenge nach bei 168° übergeht; 
aus beiden Fraktionen scheidet sich das feste a-Äthyl-stilben in Krystallen ab (Klares, 
Heilmann, B. 37, 1453). - Krystalle. F: 57°. Kp: 296-297° (korr.). - Wird durch KMn0 4 
in schwefelsaurer Lösung zu Benzoesäure und Äthyl-phenyl-keton oxydiert. Addiert Brom 
unter Bildung eines dicken Öles. 

b) Flüssiges a-Äthyl-stilben C 1B H i6 = C 6 H 5 -C(C a H s ):CH'C 6 H 6 . B. siehe bei festem 
a-Äthyl-stilben (Kl., H., B. 37, 1453). — Öl. — Chemische Eigenschaften wie die der festen 
Form (s. o.). 

c) Derivat eines a.ß-IHphenyl-a-butylens, dessen sterische Zugehört g keit 
nicht festgestellt ist. 

a-Chlor-a./8-dipheiiyl-a-butylen, a'-Chlor-a-äthyl-stilbenC 16 H 1B Cl = C 6 H 5 -C(C 2 H 5 ): 
CC1C 6 H 5 . B. Durch PCl n aus Äthyldesoxybenzoin, neben einem Öl ( Sttdborough, Soc. 71, 
226). - Prismen. F: 60°. Kp 27 : 188-186°. Leicht löslich in heißem Alkohol. - Wird durch 
Natriumamalgam oder Zink und Essigsäure sowie durch alkoh. Kali nicht angegriffen. 

6. a-Phenyl-ß-[4-üthyl-phenyl]-äthylen, 4-Äthyl-stilben C 16 H 16 = C 2 H 5 - 
C 6 H 4 , CH:CH-C( 1 H 5 . B. Beim Kochen von Benzyl-[4-äthyl-phenyl]-carbinol mit verd. 
Schwefelsäure (Söllscher, B. 15, 1681). — Blättchen. F: 89—90°. Sehr leicht löslich in 
Äther, Benzol und siedendem Alkohol. 

7. a.ß-m-o-tolyl-äthylen, 2.2'-lHmethyl-stilben C 16 H 16 = CH 3 C 6 H 4 CH:CH- 
C 6 H 4 -CH 3 . B. Durch 8-stdg. Erhitzen der Natriumverbindung des o-Tolyl-nitromethans 
mit mindestens 20%iger Natronlauge auf 200° (W. Wistjcenus, Wsen, B. 38, 504). — 
Nädelchen (aus Methylalkohol). F: 82,5—83°. Leicht löslich. 

Verbindung mit Pikrinsäure s. Syst. No. 523. 

a.j3-Bis-[4-Bitro-2-methyl-phenyl]-äthylen, ^^-Dinitro-a.a'-dimethyl-stilben 
C 16 H w 4 N 2 = O a N-C e H 3 (CH 3 )CH:CH-C,;H s (CH 3 )-N0 2 . B. Man schüttelt 4-Nitro-1.2-di- 
methyl-benzol mit methylalkoholischer Kalilauge an der Luft und erwärmt, ohne das zunächst 
sich ausscheidende 4.4'-Dinitro-2.2'-dimethyl-dibenzyl abzufiltrieren, auf dem Wasserbade 
(Green, Baddieet, Soc. 93, 1723). — Gelbe Nadeln (aus Tetrachloräthan). F: 288-290°. 
Löslich in Pyridin, Nitrobenzol. — Entfärbt Permanganat sofort. Gibt mit alkal. Phenyl- 
hydrazinlösung Rotfärbung. 

8. a.ß-l)i-m-tolyl-äthylen, 3.3 r -J)imethyl-stUben C 18 H lfl = CH 3 C 6 H 4 CH:CH- 
C 6 Hi-CH 3 . B. Durch Erhitzen von m-Xylol mit Schwefel im geschlossenen Rohr auf 200°, 
neben 3.3'-Dimethyl-dibenzyl (Akonstein, van Nierop, B. 21, 455). Durch. Erhitzen 
der Natriumverbindung des m-Tolyl-nitromethans mit 10%iger Natronlauge auf 180° 
W. WlsniCENtrs, Wben, B. 38, 505). — Krystalle (aus Alkohol oder Methylalkohol). F: 
55 — 56° (A., van N.). Leicht löslich in allen organischen Lösungsmitteln (Wl., Wr.). — 
Gibt mit Brom ein festes Dibromid (A., van N.). 

3 ) Die Konstitution der Verbindung wurde nach dem für die 4. Auflage dieees Handbuches 
geltenden Literatur-Schlußtermin [1. I. 1910] von Stobbe, Posnjak (A. 371, 292, 295) bewiesen. 
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Verbindung mit Pikrinsäure a. Syst. No. 523. 

9. a.ß-Di-p-tolyl-äthylen, 4.4'-JLHmethyl-stilben C ]6 H 16 = CH 3 C 6 H 4 CH:CH- 
C 6 H 4 -CH 3 . Zur Konfiguration vgl. Bruni, R.A.L. [5] 131, 629. — B. Durch Erhitzen 
von 30 com p-Xybl und 1 g Schwefel im geschlossenen Rohr auf 200—210°, neben 4.4'- 
Dimethyl-dibenzyl (Aeonstein, van Nieeop, R. 21, 452). Durch Erhitzen der Natrium- 
verbindung des p-Tolyl-nitromethans mit 10%iger Natronlauge auf 180 — 200° (W. Wis- 
licentts, Ween, B. 38, 506). Bei der Destillation von jS-Chlor-a.a-di-p-tolyl-äthan (Gou>- 
sohmiedt, Hepp, B. 6, 1504). Bei der Destillation von jf?./?./J-Trich]or-a.a-di-p-tolyl-äthan 
mit ■ Zinkstaub (G., H., B. 6, 1504). Beim Kochen einer alkoh. Lösung von ß./S.jS-Tti- 
ehlor-a.a-di-p-tolyl-äthan mit Zinkstaub und Ammoniak, am besteh unter Zusatz von etwas 
Kupfersalz (Elbs, Föbsteb, J. pr. [2] 39, 299; E., J. pr. [2] 47, 46). Beim Erwärmen von 
p-Tolyl-p-xylyl-earbinol CH 3 -C 6 H 4 -CH 2 -CH(OH)-C 6 H 4 -CH 3 in Eisessiglösung unter Zusatz 
von etwas konz. Schwefelsäure (Buttenberg, A. 279, 337). Bei der elektrolytischen Reduk- 
tion von p-Toluylaldehyd in saurer Lösung (Law, Sog. 91, 756). Aus dem Azin des p-Toluyl- 
aldehyds durch Destillation unter Atmsophärendruck (Bouveault, Bl. [3] 17, 368). Bei 
langsamem Destillieren von Fumarsäure-di-p-tolylester (Anschütz, Wertz, B. 18, 1948). 
— Scheint in zwei Formen zu existieren; meist scheidet es sich in dicken Krystallen ab, zu- 
weilen aber bildet es dünne, violett fluorescierende Blättchen; beide Formen haben gleichen 
Schmelzpunkt und gleiche Löslichkeit (Ar., van N.). F: 179—180» (Wis., We.), 179° (An.. 
Wie.), 176-177° (G., H.; Ab., van N.). Sublimierbar (G., H.). Destilliert bei 304-305° 
(E.). Leicht löslich in CS a , Äther und heißem Alkohol (G., H.). Bei 25° lösen 100 Tle. abso- 
luter Alkohol 0,21 Tle. Dimethylstilben (Ab., van N.). 100 Tle. 90-92 vol.-%iger Alkohol 
lösen in der Kälte 0,76 Tle., bei Siedehitze 1,28 Tle. (E., J. pr. [2] 47, 79). Optisches Ver- 
balten: Bbujsi, O. 34 I, 146. — Gibt bei der Oxydation mit verd. Salpetersäure p-Toluyl- 
säure und mit Chromsäuregemisch Terephthalsäure ( G., H.). Wird beim Erhitzen mit Schwefel- 
wasserstoff in Benzollösung partiell zu 4.4'-Dimethyl-dibenzyl reduziert (Ab., vajt N.). 



10. a.a-JMphenyl-a-butylen C^H^ = (C e H 5 ) 2 C:CH-C 2 H 5 . B. Beim Erhitzen des Pro- 
pyl-diphenyl-chlormethans mit Pyridin auf 125° (Klages, Heilmann, B. 37, 1451). Durch 
Destillation von Propyl-diphenyl-carbinol unter normalem Druck (Masson, G. r. 135, 534). 
— ÖL Kpja,: 286° (korr.) (geringe Zers.) (K., H.); Kp: 291-292° (M.). Di 8 : 1,030; ni,': 1,15915 
(K., H.). — Wird durch Natrium und Alkohol nur schwer reduziert (K, H.). 

11 . ß-Methyl-a.a-diphenyl-a-propylen, a.a-Dimethyl-ß.ß-diphenyl-äthylen 

C 16 H 16 = (C 6 H 5 ) 2 C:C(CH 3 ) 2 . — Addiert Brom in zerstreutem Tageslicht (Baues, B. 37, 
3320). 

12. a.a-Di-p-tolyl-äthylen C 16 H 16 = (CH 3 -C 6 H 4 ) 2 C:CH 2 . B. Man kondensiert a.j9-Di- 
chlor-diäthyläther und Toluol mit H 2 SÖ 4 und behandelt das Reaktionsprodukt mit alkoh. 
Kali (Hepp, B. 6, 1439; 7, 1413). Bei der Einw. konz. Schwefelsäure auf Methyl-di-p-tolyl- 
essigsäure (Bistbzycki, Reintke, B. 38, 840). Durch Erhitzen von Methyl-di-p-tolyl- 
acetylchlorid (B., Landtwinb, B. 41, 689). — Täfelchen (aus Alkohol). F: 61° (B., R.). 
Kp: 304—305° (H.). Leicht löslich in Benzol, Äther, Ligroin, heißem Alkohol (B., R.). — 
Wird von Chromsäuregemisch zu Di-p-tolyl-keton oxydiert (EL). Addiert 1 Mol.-Gew. Brom; 
das Additionsprodukt spaltet aber sofort HBr ab (H.). 

jS-Chlor-a.a-di-p-tolyl-äthylen C 16 H 15 C1 = (CH 3 -C 6 H 4 ) 2 C:CHC1. B. Durch Kochen 
von /J./S-Dichlor-a.a-di-p-tolyl-athan mit alkoh. Kali (Buttbitbeeo, A. 279, 334). — Nadeln 
(aus Eisessig). F: 67°. — Beim Erhitzen mit Natriumäthylat auf 190° entsteht 4.4'-Dimethyl- 
tolan. 

0.0-Dichlor-a.a-di-p-tolyl-äthylen C 16 H 14 C1 2 = (CH 3 -C 6 H 4 ) 2 C:CC1 2 . B. Beim Kochen 
von jS./S./3-Trichlor-a.a-di-p-tolyl-äthan mit alkoh. Kali (O. Fische», B. 7, 1191). — Nadeln. 
F: 92° (F.). Löslich in 2 Tln. Äther (F.). 100 Tle. 90-92 vol.-%iger Alkohol lösen in der 
Kälte 5,43 Tle., bei Siedehitze 33,37 Tle. (Elbs, J. pr. [2] 47, 78). — Wird von Chromsäure 
in Eisessig zu 4'-Methyl-benzophenon-carbonsäure-(4) (Syst. No. 1299) oxydiert (Lange, 
ZurAiiL, A. 271, 9). Gibt mit rauchender Salpetersäure 3.3'-Dinitro-4.4'-dimethyl-benzo- 
phenon (Syst. No. 653) (L., Z.; Höchster Farbw., R. D. P. 58360; Frdl. 8, 78). 



13. J.Ä-J>ipÄemy?-cj/cro&Mto»C 16 H 16 =C 6 H 5 CH<gg i! >CHC 6 H E . B. Durch 36-stdg. 
Erhitzen von Phenylacetaldehyd mit alkoh. Kalilauge auf 190°, neben 1.3.5-Triphenyl- 
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benzol und anderen Produkten (Stoermer, Biesenbach, B. 38, 1966). — Stark lichtbrechendes 
öl. Kp 8 : 157- 15S°. 

14. m-Dixylylen(?)G le a u ^C e E i <^\'^yC t H^1). B. Bei der Einw. von Natrium 

auf ein Gemisch von m-Xylylen-dibromid C 6 H 4 {CH 2 Br) a und Brombenzol in wasserfreiem 
Äther (Pellbgrin, ■#• 18, 439). - Prismen (aus Äther). F; 131,5°. Kp; 290"; Kp l2 : 170°. 
Schwer löslich in Alkohol, löslicher in Äther und Benzol. 

Dibrom-m-dixylylen C 16 H t4 Br 2 . B. Durch Bromierung von m-Dixylylen in CS S 
(Pellegrin, R. 18, 462). — Prismen (aus Benzol). F: 213—214°. 

15. 9-Äthyl-anthracen-dihydrid-(9.10) C ]6 rl le = C 6 H 4 <£g <Cs ^^>C 6 H 4 . B. 

Beim Kochen von 1 Tl. Äthyloxanthranol C 6 H 4 <^q aHs) ( OH) >C 6 H 4 mit 3 Tln. Jodwasser- 
stoffsäure (D: 1,7) und 2 Tln. rotem Phosphor (Libbermann, A. 212,76). — Zähes Öl. Siedet 
nicht ganz unzersetzt bei 320—323° (korr.), ohne Zers. in stark loftverdünntem Raum (Li.). 
D": 1,049 (Li.). In allen Verhältnissen mischbaT mit Alkohol, Äther, Benzol, Eisessig (Li.). 

— Liefert beim Durchleiten durch ein glühendes Rohr Anthracen (Li.). Gibt bei anhaltender 
Oxydation mit rauchender Salpetersäure Anthrachinon (Li.). Mit Cr0 3 und Essigsäure ent- 
steht erst Äthyloxanthranol und dann Anthrachinon (Li.). Bei der Einw. von über- 
schüssiger konz. Salpetersäure in Eisessig entstehen 9.10.10-Trinitro-9-äthyl-anthracen- 
dihydrid-(9.10) (s. u.), 9-Nitro-10-oxo-9-äthyl-anthracen-dihydrid-(9.10) und 10-Nitro-9-oxy- 
9-äthyl-anthracen-dihydrid-(9.10) (Meisenheimeb, Connerade, Ä 330, 150, 171; vgl. Li., 
Landshofp, B. 14, 472). 

9.10JO-Trinitro-9-äthyl-anthraoen-dihycLrid-(9.10) C 16 H l3 O e N 3 = 

CA^Mj 1 ( N0 ^> C,H 4 . B. Die Lösung von 1 Tl. 9-Äthyl-anthracen-dihydrid-(9.10) 

in 3 Vol. Eisessig wird allmählich und unter Abkühlung mit 1 Tl. Salpetersäure (D: 1,4} 
versetzt (Libbermann, Landshoff, B. 14, 473; vgl. M., C, A. 330, 150, 171). Aus 10-Nitro- 
9-äthyl-anthracen in Chloroform und Stickstoffdioxyd (M,, C, A. 330, 176). — Farblose 
Prismen (aus Benzol + Methylalkohol). F: 136° (Zers.) (M., C). Sehr leicht löslich in Chloro- 
form und Benzol, schwer in kalten Alkoholen (M., C). — Zersetzt sich beim Erhitzen 
auf 140° unter Bildung von Anthrachinon, Äthyloxanthranol, NO und Stickstoff (Li., La.). 
Wenig empfindlich gegen Alkalien (M., C). Zerfällt beim Überhitzen mit Alkohol in Stick- 
stoffdioxyd, lö-Nitro-9-äthyl-anthracen und Äthyloxanthranol (M., C. ; Li., La.). 

16. 9.9-L>imethyl-anthracen-dihydrid-{9.10J C 16 H 16 = C B E 4 <^ H ^ 2 >C fr H 4 . 

B. Bei 37 2 -stdg. Erhitzen von 2 g Dimethylanthron C 6 H il <^^ ;E[3 ^> C g H 4 mit 1 g rotem 

Phosphor und 16 g Jodwasserstoffsäure (D: 1,7) auf 140—150° (Hallgarten, B. 21, 2508). 

— Krystalle (aus absol. Alkohol). P: S6°. Löslich in Äther, Benzol und Eisessig. 

17. 9.10-IHmethyl-anthracen-dihydrid-(9.10) C 16 H 16 = C 6 H 4 <™j^^>C 6 H 4 . 

B. Bei der Einw. von Benzol auf Methylchloroform in Gegenwart von A1C1 3 , neben anderen 
Produkten (Kuntze-Fechner, B. 36, 475). Neben a.a-Diphenyl-äthan beim Behandeln 
eines Gemenges von Benzol und Äthylidenchlorid (oder Äthylidenbfomid) mit A1C1 3 (An- 
SCHÜtz, A. 235, 305). Durch Behandeln eines Gemisches von 3 Tln. [a-Chlor-äthyl]-benzol 
(S. 354) und 2 Tln. Benzol mit 3 Tln. A1C1 3 {Schramm, B. 26, 1707). Neben Äthylbenzol 
und a.a-Diphenyl-äthan beim Einleiten von Vinylbromid in ein Gemenge von Benzol und 
A1C1 3 (Ansohütz, A. 235, 331). Bei der Einw. von A1C1 3 auf a.a-Diphenyl-äthan (Radzie- 
wahwski, B. 27, 3238). — Gelbliche Blättchen. F: 181 — 181,5° (A). Sublimiert leicht in 
hellgelben Nadeln (A.). Leicht löslich in Äther, CS 2 , Benzol, in heißem Alkohol und in 
kochendem Eisessig (A.). — Liefert mit Cr0 3 und Eisessig Anthrachinon und CO a (A.). 
Geht beim Glühen mit Zinkstaub in Anthracen über (A.). 

Verbindung mit Pikrinsäure s. Syst. 523. 

9.10-Dibrom-9.10-dimethyl-a]ithraceii-dihy<Jrid-(9.10) C 16 H 14 Br 2 = 

CeH 4 <CQ-g //TTT 3 \^>0 6 H 4 , B. Beim Eintragen von Brom in eine Eisessiglösung von 9.10-Di- 

methyl-anthracen-dihydrid-(9.10) (Anschütz, A. 235, 309). — Nadeln (aus Toluol). Unlös- 
lich in den meisten Lösungsmitteln. Löst sich in siedendem Toluol, fast gar nicht in kaltem. 

— Liefert bei der Oxydation Anthrachinon. 
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18. Pyrenhexahydrid C 16 H 16 . B. Durch 8— 10-stdg. Erhitzen von Pyren mit viel 
Jodwasserstoffsäure (Kp: 127°) und etwas rotem Phosphor auf 200° (Gbaebe, A. 158, 297). 
— Säulen oder Nadeln. F: 127°. Sehr leicht löslich in Äther, Benzol und siedendem Alkohol, 
etwas weniger in kaltem Alkohol. — Verwandelt sich, beim Durchleiten durch ein glühendes 
Rohr, wieder in Pyren. Verbindet sich in Alkohol nicht mit Pikrinsäure. 



19. Kohlenwasserstoff C 16 H 16 von unbekannter Konstitution. B. Beim 
Erwärmen von m-XyloI mit Benzoylperoxyd (Lippmaitn, M. 7, S26). — Flüssig. Kp: 260° 
bis 270°. D 22 : 0,9984. 

6. Kohlenwasserstoffe C 17 H 18 , 

1. a.e-IMphenyl-a-amylen 0^^= C s H ä CH s CH 2 CH 2 CH:CH-C 6 H fi . 

y.y.<U-Tetrachlor--a. B -diphenyl-a-amyleii C 1T H, 4 C1 4 = C 6 H 5 -CHC1CHC1-CC1 2 CH: 
CH • C 6 H 5 . B. Aus Distyryl-dichlormethan in Chlorof ormlöeung mit Chlor in direktem Sonnen- 
licht (Stratjs, Ecker, B. 39, 2990). — Nädelchen (aus Benzol-Petroläther). Schmilzt bei 
133° unter schwacher Zersetzung. 

y.y-DicUor-(5.e-dibrom-a.£-diphenyl-a-amylen C 17 H 14 Cl 2 Br 2 = C 6 H 5 CHBrCHBr- 
CC1 2 'CH:CH'C 6 H 5 . B. Aus Distyryl-dichlormethan in Chloroformlösung mit 1 Mol. -Gew. 
Brom (St., E., B. 39, 2990). — Prismen (aus Benzol-Petroläther). F: 153° (Zers.). 

y.y-Diclüor-(5.e-dibrom-a.e-bis-[4-chlor-phenyl]-a-aliiyleii C 17 H lä Cl 4 Br 2 = C 6 H 4 C1- 
CHBr-CHBr-CCl 2 -CH:CH-C 6 H 4 Cl. B. Aus Bis-[4-chlor-styryl]-dichlormethan mit Brom 
in Chloroform] ösung (Straub, Eokbe, B. 89, 2999). — Warzenförmig vereinigte Nadeln 
(aus Benzol-Petroläther). F: 124—125°. Gibt mit konz. Schwefelsäure keine Färbung. 

y-Chlor-j'.d.e-tribrom-a.e-diphenyl-a-amyleii C 17 H 14 ClBr 3 = C 6 H 5 -CHBr-CHBr- 
CGBrCH:CH-C 6 H s . B. Aus Distyryl-chlorbrommethan mit 1 Mol. -Gew. Brom in Chloro- 
formlösung {Stbaus, A, 370, 350). — Farblose Prismen (aus Benzol). Zersetzt sich bei 165° 
bis 166°. Gibt mit konz. Schwefelsäure keine Färbung. 

2. a-Phenyl-ß-fd-isopropyl-phenylJ-äthylen, 4-Isopropyl-atilben C 17 H la 
= (CH 3 ) a CH-C 6 H 4 -CH:CH-C 6 H e . B. Bei 15-stdg. Erhitzen eines äquivalenten Gemisches 
von Cuminaldehyd und Phenylessigsäure mit Vs des Gewichtes an Natriumacetat auf 250° 
(Michael, Am. 1, 314). Aus Cuminol und Phenylessigsäure durch längeres Erhitzen im 
geschlossenen Rohr auf 300° (v. Waltheb, Wbtzlioh, J. pr. [2] 61, 177). Durch Erhitzen 
von [4-Isopropyl-phenyl]-desyl-chlormethan auf 200°, neben Benzoylchlorid (Klages, Tetz- 
neb, B. 35, 3969). Beim Erhitzen von a-Oxo-/}-phenyl-y-[4-isopropyl-phenyl]-butyrolacton 
über den Schmelzpunkt (Eblenmeyeb, Kehrest, A. 333, 241). — Blättchen (aus Alkohol 
oder Eisessig). F: 86° (v. Wa., We.), 85° (E., K.), 83-84° (M.). Leioht löslich in Äther, 
Benzol, heißem Alkohol und Pyridin, schwer in kaltem Alkohol, sehr wenig in heißem 
Wasser (E., K; v. Wa., We.; M.). — Nimmt direkt Brom auf (M.). 

a-[4-M"itro-pb.enyl]-/?-[4-isopropyl-phenyl]-äthylen, 4'-Nitro-4-isopropyl-stilben 
C 17 H 17 O a N=(CH 3 ) 2 CHC 6 H 4 CH:CH'C 6 H 4 -NO a . B. Aus Cuminol und p-Nitro-phenyl- 
essigsäure bei 210° im geschlossenen Rohr (v. Wa., We., J. pr, [2] 61, 185). — Dunkelgelbe 
Blättchen (aus Eisessig). F: 132°. Löslich in heißem Alkohol, Benaol und Pyridin. 



Cygür ■ y^xj. ' 0-tl 2 \ 
3. 1.3-lMphenyl-cyclopentan C 17 H 1S = i )CH 2 . B. Bei 5-stdg. Kochen 

C 6 H- ■ CH ■ CH 2 

ri TT . p . PTI . ff) 

von 10 g Anhydroacetonbenzil i > (Syst. No. 7ö4) mit 150 g rauchender Jod- 

CgH s - C(OH) - CH 2 
wasserstoffsäure (D : 1,7) und 20 g rotem Phosphor ( Japp, Bübtost, 8oc. 51, 423 ; J., Landes, 
Soc. 71, 131; vgl. Vorländer, v. Liebig, B. 37, 1134). Aus 1.2-Diphenyl-cyclopenten-(2)- 
ol-(3)-on-(4) (Syst. No. 754) durch Reduktion mit Jodwasserstoffsäure (V., v. Li.). — Flache 
Nadeln (aus Alkohol). F: 47° ( J., B.). Siedet nicht unzersetzt bei 305° ( J„ B.). Kp: 12 189° 
(J., Michie, Soc. 79, 1023). — Wird durch Chromtrioxyd in Eisessiglösung zu a.y-Dibenzoyl- 
propan oxydiert; daneben entstehen Benzoesäure und eine Säure vom Schmelzpunkt 133,5° 
(J., M.). 
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4. l-Methyl-7-isopropyl- oder 7-Methyl-l-isopropyl-fluoren, „Reten- 

_ / CH 2X _ / CH 3 /CH 2X /CH(CH3) 2 

fiuoren« C H H 18 = (C h 3 ) sCH _/ \_ /^\ oder CH 3 -<^>— ^> 

B. Beim Glühen von Retenketon nut Zinkstaub (Bambebgeb, Hooker, A. 229, 142). Beim 
Erhitzen von Retenketon mit rauchender Jodwasserstoffsäure und Phosphor auf 150° (B., 
H.). — Blättchen (aus Alkohol). F: 96,5—97°. Sehr leicht löslich in Äther und in heißem 
Alkohol. Fhioresciert violett im geschmolzenen Zustande und in alkoh. Lösung. — Wird 
von Cr0 3 in Eisessig fast völlig verbrannt. Liefert mit Salpetersäure (D: 1,43) ein Dinitro- 
derivat (s. u.). 

x.x-Dinitro-retenfhioren C 17 H w 4 N 2 = C 1T H 16 (N0 2 )2. B. Man versetzt eine Lösung 
von Retenfluoren in wenig heißem Eisessig mit etwas Salpetersäure (D: 1,43), kocht einige 
Minuten und fällt die Lösung mit Wasser (Bambeeger, Hooker, A. 229, 145). — Strohgelbe 
verfilzte Nadeln (aus Eisessig). Wird unterhalb 200° schwarz und schmilzt gegen 245°. 
Schwer löslich in Alkohol, leicht in Eisessig. 

7. Kohlenwasserstoffe C 18 H ao . 

1. ß.e-£Hptienyl-ß-hexylen(?) C^H«, = C 6 H 5 -CH(CH3)CH a -CH:C(CH 3 )-C 6 H 5 (?). 
Das Molekulargewicht ist kryoskopisch bestimmt; vgl. TiffeneAU, A. oh. [8] 10, 159. — B. 
Bei der Einw. sirupöser Phosphorsäure auf Dünethyl-phenyl-carbinol bei 120° (Klaoes, B. 
35, 2639), Bei der Einw. von 27 2 Mol.-Gew. Methylmagnesiumjodid auf Benzoesäuremethyl- 
ester, neben einem Isomeren vom Schmelzpunkt 52° (S. 652) (T., A. eh. [8] 10, 159). — 
Flüssig. Kp: 302° (korr.) (K.); Kp^: 175° (T.). Schwer flüchtig mit Wasserdämpfen (T.). 
D°: 1,012 (T.); Df : 0,9724 (K.). - Entfärbt in der Hitze KMn0 4 (T.). Wird durch Natrium 
-f- Alkohol nicht reduziert (K). Addiert langsam 1 Mol.-Gew. Brom (T.; K.), 

2. a.ß-Bi$-[4-üthyl-phenyl]-äthylen, 4.4-'-Diäthyl-stilben C l8 H 20 = Cß. s - 
C 6 H 4 -CH:CH-C 6 H 4 -C 2 H B . B. Bei der Destillation des Kondensationsprodukts, welches aus 
Äthylbenzol und a.jS-Dichlor-diäthyläther durch konz, Schwefelsäure gebildet wird (Hepp, 
B, 7, 1414). — Blättchen (aus Alkohol). E: 134,5". Destilliert unzersetzt. Wenig lösüch 
in kaltem Alkohol, leicht in CS 2 und Äther. — Gibt beim Kochen mit verdünnter Salpeter- 
säure Terephthalsäure. 

3. a.ß-Bis-[2.4-diinethyl-phen.yl]-üthylen, 2.d.2' .4' -Tetramethyl-stUben 

CisH 20 = (CH,) 2 C e H 3 -CH:CH ■ C 6 H 3 (CH 3 ) 2 . B. Bei der Destillation des Kondensations- 
produkts, welches aus Steinkohlenteerxylol und ct.|8-Dichlor-diäthyläther durch konz. Schwefel- 
säure gebildet wird (Hepp, B. 7, 1416). Beim Kochen einer alkoh. Lösung von jS.jS./J-Trichlor- 
a.a-bis-[2.4-dimethyl-phenyl]-äthan mit Zinkstaub und Ammoniak (Elbs, Pöbster, J. pr. 
[2] 39, 300; 47, 46). — Krystallsplitter (aus Alkohol). F: 105-106" (H.). Destilliert un- 
zersetzt (H.). Ziemlich leicht löslich in kochendem Alkohol, etwas leichter in Äther und CS 2 
(H.). — Gibt beim Kochen mit verd. Salpetersäure 2.4-Dimethyl-benzoesäure(H.). Verbindet 
sich direkt mit Brom (H.), 

4. a.ß-Bis-[2.5-dimethyl-phenyl]-äthylen, 2.5.2'. 5'-Tetramethyl-8tilben 

C 1B H 20 = (CH 3 ) 2 C 6 H 3 -CH:CH-C 6 H 3 (CH 3 ) 2 . B. Bei der Destillation des Kondensations- 
produktes, welches aus p-Xylol und a.j?-Dichlor-diäthyläther durch konz. Schwefelsäure 
gebildet wird (Hepp, B. 7, 1417). Beim Kochen einer alkoh. Lösung von ß.ß.jS-Trichlor-a.a-bis- 
[2.5-dimethyl-phenyl]-athan mit Zinkstaub und etwas NH 3 (Elbs, J. pr. [2] 47, 47). — 
Krystalle (aus Petroläther). Monoklin (sphenoidisch ?) (Billows, Z. Kr. 41, 274; vgl. Oroth, 
Ch. Kr. 5, 197). F: 157° (H.). Destilliert unzersetzt (H). In Lösungsmitteln weniger löslich 
als 2.4.2'.4'-Tetramethyl-stilben (H.). 100 Tle. 90—92 vol.%iger Alkohol lösen in der 
Kälte 0,13 Tle., bei Siedehitze 0,77 Tle. (E.) 

5. cua-IHp heny l~a-hexy len C 18 H 20 = ( C 6 H 6 ) 2 C : CH ■ CH 2 • CH 2 ■ CH 2 - CH 3 . B. Durch 
Destillation von n-Amyl-diphenyl-carbinol unter normalem Druck (Masson, C. r. 135, 534). 
- Kp: 314°. 

6. 5-Methyl-a.a-diphenyl-a-amylen C 18 H 20 = (C 6 H B ) 2 C:CHCH 2 'CH(CH S ) 2 . B. 
Durch Einw. von Natrium auf Isoamylbromid und Benzophenon in Äther (Schobighst, B. 
41, 2714). - Flüssig. Kp^: 178°. D°: 0,9907; Df: 0,9725. n%-": 1,57 463. 

7. a.a-Bis-[2.4-ditnethyl-phenyl]-äthylen C 18 H 20 = (CH s ) ä C 6 H 3 -C(:CH a )- 
CgH 3 (CH 3 ) 2 . 

^-Diehlor-a.a-rjis-[2.4-diniethyl-phenyl]-äthylenCi 8 H ]8 Cl 2 = (CH 3 ) i: C 6 H 3 C(:CCLJ- 
C 6 H 3 (CH 3 ) 2 . B. Beim Kochen von jS./5./S-TWchlor-a.a-bis-[2.4-dimethyl-pheny]]-äthan mit 



652 KOHLENWASSERSTOFFE CnH^-Kj. [Syst. No. 480. 

alkoh. Kali {Ems, Förster, J. pr. [2] 39, 300; 47, 47). — Körner. F: 112°. 100 Tle. 90 bis 
92 vol.-°/ iger Alkohol lösen in der Kälte 6,52 Tle., bei Siedehitze 8,64 Tle. 

8. a.a-Bis-[2.5-dimethyl-phenyl]-äthylen C^S. W = (CH 3 ) ä C 6 H 3 -C(:CH 2 ). 
CJ3. 3 {pSL^ r 

/J.^-Diehlor-a.a-biB-[2.5-dimethyl-phenyl]-äthylen C l8 Hj,,Cl 2 = (CH3) ä C 6 H 3 -C(:CCl 2 )- 
C 6 H 3 (CH 3 ) S . B. Beim Kochen von J3.jS.(3-TricMor-a.a-bis-[2.5-dimethyl-phenyl]-äthan mit 
alkoh. Kali (Ems, Förster, J. pr. [2] 39, 300; 47, 47). - Nadeln (aus Alkohol). F: 93». 
100 Tle. 90-92 vol.-%iger Alkohol lösen in der Kälte 8,93 Tle., bei Siedehitze 8,71 Tle. 

9. a.a-Bis-[3.4-dimethyl-phenyl]-äthylen Ci a H 20 = (CH s ) 2 C e H 3 -C(:C!H ä )- 
C 6 H 3 (CH 3 )jj. B. Durch Erwärmen von a.a-Bis-[3.4-dimethyl-phenyl]-propionsäure mit konz. 
Schwefelsäure auf 40° (Bistrzyoki, Reintke, B. 38, 843). — Krystallpulver (aus Alkohol). 
F: 73—74°. Sehr leicht löslich in Äther, Chloroform, Benzol, Ligroin. — Wird von K 2 Cr 2 7 
+ H ä S0 4 zu 3.4.3'.4'-Tetramethyl-benzophenon oxydiert. 

10. 1.2-IHphenyl-cyclohexan O^Hao = C 6 H 5 'CH<^ ° 6H ^' gg 2 >CH 2 . B. Aus 

1,2-Dichlor-cycIohexan und Benzol in Gegenwart von A1C1 3 (Kurssanow, A. 318, 316; vgl. 
auch Gtjstavson, O. r. 146, 641). — Abgeplattete Nadeln (aus Alkohol). F: 170—171° 
(K.). Leicht löslich in Äther, etwas schwerer in Alkohol und Benzol (K.). Sublimierbar (K.). 

P TT .rW OTT 

11. l-Methyl-2.3-diphenyl-cyclopenlan C 18 H„„ = 6 6 i 2X >CH„. B. 

l8 "" C 6 H ä -CHCH(CrLy 2 

CA-CtOHJ-CH^ 
Bei 6-stdg. Kochen von 10 g a-Anhydrobenzillävulinsäure | YlO 

CßHg • C = C . CH 2 -C0 2 JT_ 

(Syst. No. 1419) mit 150 g Jodwasserstoffsäure (D: 1,75) und 20 g rotem Phosphor (Japp, 

C TT -C*C7 OTT \ 
Mtjrray, Soc. 71, 153). Aus a-Methylanhydroacetonbenzil s 5 i ' ^)C0 durch 

C 6 H 5 ■ C(0H) - CIL/ 
5-stdg. Kochen mit Jodwasserstoffsäure und rotem Phosphor (J., Meldrttm, Soc. 79, 1033); 

in gleicher Weise aus jS-Methylanhydracetonbenzil i >CO (J., Mb.). 

C 6 H 6 • C(OH) ■ CH(CH 3 ) 
— Nadeln (aus Äther + Methylalkohol). F: 62—63°. Sehr leicht löslich in Benzol ( J., Mu.). 

12. 1.2-JHmethyl-1.2-dip1tenyl-cyclobutan (s. auch No. 13) oder 1.3-1M- 
■methyl-1.3-diphenyl-cyclobutan, (dimolekulares /?-Phenyl-propylen) C 18 H 2 o = 
(CH a )(C 8 H B )C-CH 2 • (CH 3 )(C 6 H 6 )C-CH 2 . . . 

i i oder i i „ . Das Molekulargewicht ist kryo- 

(CHJfCÄJC-CH, H 2 C-C(C 6 H 5 )(CH 3 ) B ' 

skopisch bestimmt; vgl. Titteneatj, A. eh. [8] 10, 158. — B. Aus /S-Phenyl-propylen und konz. 
Salzsäure im Autoklaven (Grignaed, G. 1901II, 624). Durch Eintropfenlassen von /S-Phenyl- 
propylen in kalte konz. Schwefelsäure (T.). Durch Einw. von 2V 2 Mol.-Gew. Methylmagnesium- 
jodid auf Benzoesäuremethylester, neben ß.*-Diphenyl-/S-hexylen (?) (T.). — Krystalle (aus 
Äther). F: 52-53° (G.), 52° (T.). Kp: 299-300* (T.); Kp 14 ^ 15 : 163-164° (T.); Kp a : 
158— 159° (G.). — Regeneriert erst oberhalb 300° /S-Phenyl-propylen in geringer Menge (T.). 
Addiert kein Brom (T.). 

13. 1.2-IMmethyl-1.2-diphenyl-cyclobutan (s. auch No. 12). Über einen Kohlen- 
wasserstoff, dem vielleicht diese Konstitution zukommt, s. bei l^Jod-l-isopropyl-benzol, 
(S. 396, Z. 1-5 v. o.). 

14. 2.3-I>imethyl-l-phenyl-naphthalin-tetrahydrid-(1.2.3.4:), Methronol 

pXT/p TT \ . pjT _ pTT 

C 18 H 30 = C 6 IL/ K 6 5 i 3 . B. Bei 16-20-stdg. Kochen von 10 g a-Methyl-zimt- 

XIH 2 CH • CH 3 

säure mit 60 com Wasser und 40 cem konz. Schwefelsäure (H. Erdmaiw, A. 227, 249). — 
Flüssig. Kp: 322—323°. Mit Wasserdampf flüchtig. — Liefert bei der Oxydation mit Chrom- 
säuregemisch o-Benzoyl-benzoesäure und daneben C0 2 , Essigsäure, Benzoesäure und Anthra- 
chinon. Bei der Einw. von Brom auf die Lösung in CS 2 entweicht sofort HBr. 

15. 9-Isobutyl-anthracen-dihydrid-(9.10) C^Ha, = 
C ft H J < CH[CH2 c ^ H(CH3)2 b >C fi H 1 . B. Durch Kochen von Isobutyloxanthranol 

C B H 4 <g ^ 4H ^ ( 0H )> C B H 4 mit Jodwasserstoffsäure (D: 1,7) und rotem Phosphor (Lieber- 
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mann, A. 212, 79). — Dickflüssiges, stark fluorescierendes Öl. Siedet nur im Vakuum un- 
zersetzt. — Wird von Cr0 3 und Essigsäure in der Kälte zu Isobutyloxanthranol und beim 
Kochen zu Anthrachinon oxydiert. Gibt beim Überleiten über glühenden Zinkstaub An- 
thracen. 

16. 9.9-2Mäthyl-anthracen-dihydrid-(9.10) C 18 H 20 = CeH 4 <^^^>C a Hi. B. 

Bei 3-stdg. Erhitzen von 1 TL Diäthylanthron 0,H 4 <^^?q_^>C 8 H 4 mit 5 Tln. Jodwasser- 
stoffsäure (D: 1,7) und 7 2 TL rotem Phosphor auf 180-200° (Goldmann, B. 21, 1182). — 
Krystalle (aus Äther). F: 48—50°. Leicht löslich in Äther und Ligroin; zerfließt in CS 2 
und Benzol. — Wird von Cr0 3 und Eisessig schon in der Kälte glatt zu Diäthylanthron 
oxydiert. 

17. 2.6.9.10-Tetramethyl-anthracen-dihydrid-(9.10) CjgHa, -- 

CH 3 'C 6 H 3 <^ ( ,™ 3 |>C 6 H 3 -CH 3 . Zur Konstitution vgl. Sehr, M. 32, 149. — B. Entsteht 

neben a.a-Di-p-tolyl-äthan und p-Methyl-äthyl-henzol bei derEinw. vonAlCl 3 auf eine Lösung 
von Äthylidenchlorid in Toluol (Anschütz, ä. 235, 313, 317). — Tafeln {aus Benzol). Rhom- 
bisch (pyramidal ?) (Hintze, A. 235, 317; vgl. Groth, Ch. Kr. 5, 444). F: 171- 171,5° (A.). 
Leicht löslich in Benzol, schwer in Eisessig, fast gar nicht in Alkohol (A.). — Wird von 0r0 3 
und Eisessig zu 2.6-Dimethyl-anthrachinon oxydiert (A.), Gibt beim Glühen mit Zinkstaub 
2.6-Dimethyl-anthracen (A.). 

Verbindung mit Pikrinsäure s. Syst. No. 523. 

9.10-Dibrom-3.6.9.10-tetramethyl-anthraoen-dib.ydrid-(9.10) C ls H lfl Br 2 = 

CH 3 • C e H 3 <^f-(T! ^QTT^^OjHa ■ CH 3 . B. Beim Versetzen einer eisessigsauren Lösung von 

2.6.9.10-Tetramethyl-anthracen-dihydrid-(9.10) mit Brom (Anschütz, A. 235, 321). — Gelbe 
Nadeln. Zersetzt sich beim Erhitzen, ohne zu schmelzen. Fast unlöslich in den gewöhnlichen 
Lösungsmitteln, löslich in siedendem Toluol. — Liefert bei der Oxydation 2.6-Dimethyl- 
anthrachinon. 



18, Kohlenwasserstoff C ia H 20 (?). B. Als Nebenprodukt bei der Darstellung des 
sek.-Butyl-benzols aus Benzol, sek. Butylchlorid, Aluminiumspänen und HgCl 2 (Estreicher, 
B. 33, 440). - Blattchen. F: 123-124°. Kp: oberhalb 250°. 

8. Kohlenwasserstoffe C 19 H 22 . 

1.' 'a.a-Diphenyl-a-heptylen C 19 H 22 = (C 6 H 5 ) 2 C:CH-[CH 2 VCH 3 , B. Man führt 
a-Oxy-a.a-diphenyl-heptan in Äther mit Thionylchlorid in das entsprechende Chlorid über 
und kocht dieses mit Pyridin (Klages, Heilmann, B. 37, 1454). — Schwach riechendes 
Öl. DJ 8 : 0,9673. Schwer löslich in Alkohol, ng: 1,5648. — Gibt mit Brom in CS 2 ein öliges 
Dibromid; in Eisessiglösung, entsteht mit Brom ein Monobromderivat. 

;?-Brom-a.a-diphenyl-a-heptylen C^H^Br^ (C 6 H s ) ä C : CBr - [CH ä ] 4 ■ CH 3 . B. Aus 
a.a-Diphenyl-a-heptylen und Brom in Eisessig (K., H. B. 37. 1454). — Nadeln (aus Alkohol). 
F: 74°. 

2. 9-Isoamyl-anthracen-dihydrid-(9.10} C^R^ = C 6 H 4 < CH [^| Hu ]>C 6 H 4 . B. 

Beim Kochen von Isoamyloxanthranol C 6 H 4 <^ ^ rA ' ^>C K S. i mit Jodwasserstoffsäure 

und Phosphor (Liebermann, A. 212, 79). — Öl. Siedet unter Zersetzung und Bildung von 
Anthracen gegen 350°; Kp r50 : 291-292°. D£: 1,031. 

9. Kohlenwasserstoffe C 20 H M . 

1. a.ß-Bis-[4-isopropyl-phenyl]-äthylen, d.d'-DUsopropyl-stilben C^H^ 
= (CH 3 ) 2 CH-C 6 H 4 -CH:CH-C 6 H 4 -CH(CH 3 ) 2 . B. Bei der elektrolytischen Reduktion von 
Cuminol in saurer Lösung (Law, Soc. 91, 760). — Platten (aus Alkohol). F : 131 — 132°. Schwer 
löslich in Alkohol, leichter in Chloroform, Benzol. 

2. a.ß-Bis-[2.4.5-trbmethyl-phenyl]-äthylen, il.4.ö.2'.4'.3'-ITexamethyl- 
stilben 0,(0134 = (CH 3 ) 8 C B H 2 -CH:CH-C e H 2 (CH 3 ) a . B. Beim Kochen von /}.0./?-Trichlor- 
a.a-bis-[2.4.5-trimethyl-phenylJ-äthan in alkoh. Lösung mit Zinkstaub und etwas Ammoniak, 
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neben ct.a-Bis-[2.i.5-trimethyl-phenyl]-äthan (Elbs, J. pr. [2] 47, 51). — Krystalle (aus 
Alkohol) mit violetter Fluorescenz. Monoklin prismatisch (?) (BUiLows, Z. Kr. 41, 274; 
vgl. Groth, Ch. Kr. 5, 198). P: 161° (B.). 100 Tle. 90-92 vol.-%iger Alkohol lösen in der 
Kälte 9,13 Tle., bei Siedehitze 1,81 Tle.; ziemlich leicht löslich in CHCL, CS 2 und Benzol, 
fast unlöslich in Petroläther(E.). — Mit Brom, gelöst in CSa, entstehen a.a'-Dibrom-2.4.5.2'.4'.5'- 
hexamethyl-dibenzyl und a-Brom-2.4.5.2'.4',5'-riexamethyl-dibenzyl (E.). 
Verbindung mit Pikrinsäure s. Syst. No. 523. 

3. a.a-Bis-[2.d.5-trimethyl-phenylJ-äthylen C 20 H 21 = (CHJjCjHä'C^CrLJ- 
C„H 2 (CH 3 ) 3 . 

^.(S-DioMor-aa-bis-[2.4.5-trini6thyl-plieriyl]-ätliyleri C 20 H 2a Cl 2 = (CH 3 ) 3 C 6 H 2 - 
C(:CC1 2 )-C 6 H 2 (CH 3 ) 3 . B. Beim Kochen von ß./S.ß-Trichlor-a.a-bis-[2.4.5-trimethyl-phenyl]- 
äthan mit alkoh. Kali (Elbs, /. pr. [2] 47, 48). — Prismen (aus Alkohol). F: 118°. 100 Tle. 
90—92 vol.-°/„iger Alkohol lösen in der Kälte 0,51 Tle., bei Siedehitze 11,56 Tle; leicht löslich 
in CHC1 3 , CS 2 und Benzol. 

C 6 Hk * CH * CH 2 ■ CH ■ CH 3 

4. 1.2-IMmethyl-4.5-diphenyl-cyclohexan. C 20 H 21 = i i . 

Ugll 5 • (jJbL • 0±l g - üü • Crl 3 
B. Durch Reduktion von /S.y-Diphenyl-a.iJ-diacetyl-butan mit Zinkstaub in alkoh. Salzsäure 
(Harries, Escieenbäch, B. 29, 2123). — Krystalle (aus Petroläther). Triklin (Klatjtsch, 
B. 29, 2123). F: 97°. Kp: ca. 270°. 1 g löst sich in 12 ccm siedendem Alkohol und in 6 ccm 
siedendem Petroläther. 

5. 9.9-Dipropyl-anthracen-dihydrld-(9.10) C 20 H 21 = 
C fi H 4 < C(CH2 ' ^g ä " CHa)3 > C 6 H Jl . B. Bei 4-stdg. Erhitzen von Dipropylanthron 

C 8 H 4 <^nQ^!>C 6 H 1 mit Jodwasserstoff säure und rotem Phosphor auf 140—170° (Hall- 

gaeten, B. 22, 1070). — Blättchen (aus Alkohol). Erweicht bei 46—47°. Löslich in den 
gewöhnlichen organischen Lösungsmitteln unter Fluorescenz. — Gibt bei der Oxydation 
Anthrachinon. 

6. 2.6-lHisopropyl-anthraceri-dihydrid-(9.10) (?) C 20 H 24 = 
(CH 3 ) 2 CH-C 6 H 3 <^g ä >C 6 H 3 -CH(CH 3 ) 2 (?). B. Beim Kochen von Cuminylchlorid für sich, 

oder leichter unter Zusatz von etwas ZnCl 2 (EEEEBA, G. 14, 280). — Schmutziggelbes amorphes 
Pulver. F: 90°. Siedet unzersetzt oberhalb 360°. Unlöslich in Alkohol, leicht löslich in 
Äther, CHC1 3 und Benzol. Die Lösungen sind rot und fluorescieren grün. 

Dinitroderivat C 20 H 22 O 4 N 2 = C 20 H 22 (NO 2 ) 2 . B. Beim Auflösen von 2.6-Diisopropyl- 
anthracen-dihydrid-(9. 10) (s. o.) in abgekühlter Salpetersäure (D: 1,52) (Erbera, G. 14, 282). — 
Amorph. Löslich in CHC1 3 , unlöslich in Alkohol und Äther. 

7. Kohlemv asserstoff C 20 H 24 (dimolekulares jS-p-Tolyl-propylen). B. Durch 
Einw. von kalter konz. Schwefelsäure auf ^-p-Tolyl-propylen (Tiffesteau, A. eh. [8] 10, 198). 
- F: 40°. 

10. Kohlenwasserstoff C^H^,. Über Derivate C 21 HCL, 5 und C 21 Cl 2a eines Kohlen- 
wasserstoffes C 21 H S6 vgl. bei Benzotrichlorid, S. 302, Z. 4 und Z. 7. v. o. 



11. Kohlenwasserstoffe CL>H, 



22 li 3B- 



H a CCHCH(C 2 H 5 )-C 6 H 5/ 



1. 1.2-Bis-[a-phenyl-propyl]-cyclobulan(?) C 22 H 28 = H ^.^ a . ca(C w )lC H ( ? ) 

B. Beim Destillieren von y-Phenyl-a-amylen unter gewöhnlichem Druck (Datert, M. 4, 
623). — Flüssig. Kp: 208-212°. D 43 : 0,9601. — Liefert mit CrO a in Eisessig Benzoesäure 
und einen heftig riechenden, bei 164° schmelzenden Körper. Wird durch Brom in Äther 
nicht verändert. Beim Erhitzen wirkt Brom substituierend. 

2. ' Picenhydrid (?) C 22 H 28 (?). B. Beim Durchleiten von Picendämpfen mit Wasser- 
stoff durch ein glühendes Bohr (Bambergeb, Chattaway, A. 284, 63). Neben Picen und 
Picenketon C^H^O beim Glühen von Picenchinon C 22 H 12 2 mit PbO (B., Ch.). — Nadeln. 
F: 285°. Schwer löslich in kochendem Alkohol und Äther, leicht in kochendem Benzol, 
Chloroform und Eisessig. 
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12. Tetraterpen C^H^. B. Entsteht beim Schütteln von linksdrehendem Terpentinöl 
mit SbCl 3 unter Vermeidung einer Erwärmung über 50° (Riban, A. eh. [5] 6, 42). — Durch- 
sichtige amorphe Masse von muscheligem Bruche. Schmilzt unscharf unterhalb 100°; ver- 
flüchtigt sich nicht bei 350°. D": 0,977. Fast unlöslich in absol. Alkohol, löslich in Äther, 
CS 2 , Benzol, Ligroin; Terpentinöl. Die Lösung in Äther- Alkohol ist rechtsdrehend. — Oxy- 
diert sich raach an der Luft. Liefert mit HCl ein Monohydrochlorid C 40 H fi5 Cl und ein Bis- 
hydrochlorid C 40 H 66 C1 2 , mit HBr ein Bis-hydrobromid C 40 H 06 Br 2 . 



E. Kohlenwasserstoffe C n H 



2n-18- 



In diese Reihe gehören die wichtigsten Vertreter der beiden Fälle, welche für die Ortho- 
kondensation dreier Einzelringe möglich sind: der linearen und der angulären Anellierung 
(vgl, S. 13). Das Anthracen C 14 H 10 stellt die lineare, das ihm isomere Phenanthren die 
anguläre Verschmelzung dreier Sechskohlenstoffringe in ihren wenigst gesättigten Formen dar: 



Anthracen , II. / \ / \ : Phenanthren, 




Über die Auswahl und die Beweise dieser Strukturformeln s. : Gbaebe, Liebermann, 
B. 1, 50; A. Spl. 7, 313; Fittig, Ostermayeb, A, 166, 380; Bbhb, van Doep, B. 1, 16; An- 
schütz, Jafp, B. 11, 213; G. Schultz, B. 11, 215; 12, 235; A. 196, 1; 203, 95; Jackson, 
Weite, B. 12, 1965; Am. 2, 388; v. Pechmann, B. 12, 2124. 

Für das Anthracen lassen sich die Bindungen innerhalb des tricyclischen 
Systems nicht derart verteilen, daß alle drei Einzelringe als eigentliche Benzolkerne im Sinne 
der KEKULEschen Formel erscheinen; man benutzte bisher meist die Formel III, nach welcher 
die beiden äußeren Sechsringe als wahre Benzolringe mit abwechselnder Verteilung von ein- 
facher und doppelter Bindung und freier Oszillation dieser Bindungen (vgl. S. 173) aufgefaßt 

H H H H H H 

HCT X C X X ^CH HCT \r TT X CH 

III. | || |! | , IV. | 1 || 2 | 3 | 

HC \ c / c \c/ c \<y CH HC \ c / c \ c / c \ c y CH 

H H H H H H 

werden, der Mittelring dagegen eine direkte Bindung zwischen zwei paraständigen Kohlenstoff- 
atomen enthält. Nach Armstrong und nach Hinsbebg soll man das Anthracen „ortho- 
chinoid" auffassen. Einen für diese Deutung möglichen Ausdruck gibt Formel IV; danach 
wäre also nur einer der beiden äußeren Ringe ( 1 in Formel IV) ein eigentlicher Benzolkern mit 
freier Oszillation der Doppelbindungen, während im anderen Außenring (3) nicht „aro- 
matischer" Sättigungszustand herrscht, seine Kohlenstoffatome vielmehr mit 2 Kohlenstoff- 
atomen des Mittelrings ein in der Bindungsverteilung den Orthochinonen analoges Bild zeigen. 
Die zentrische Benzolformel führt zu dem Anthracen- Symbol V. Vom Standpunkt der 

H H H H \y H 

HC<?>C<?>(<I>CH ' HfySc^VS-cH 

V. | , VI. (| || || |) , 

H Nj>°<iXi> H( VA C Ä C / CH 

H H H H ,-'\ H 

' H 

H H 

H /C=C. H 

VIL HC/ C " C >-C( /C " C VCH 

\C=C / ^0=0^ • 

H H H H 

Partialvalenzen-Theorie wird die Formel VI erörtert, in welcher die beiden mittelsten Kohlen- 
stoff atome freie Partialvalenzen zeigen. — Im Phenanthren- Molekül liegen die Verhältnisse 
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bezüglich, der inneren Kernbindung ganz ähnlich wie beim Naphthalin (vgl. S. 529 — 630). Die 
gebräuchlichste Formel (VU) stützt sich auf die KEKTrcJasche Benzolformel; eine Oszillation der 
Doppelbindungen ist bei ihr ohne Störung der regelmäßig abwechselnden Verteilung von 
einfacher und doppelter Bindung nicht möglich. — Erörterungen und Untersuchungen über 
die inneren Bindungs- Verhältnisse im Anthracen- und Phenanthren- System 1 ): Bambergeb, 
A. 257, 52; Armstrong, B. 24 Ref., 728; Marckwald, A. 274, 345; 279, 7; Bambergeb, 
F. Hopfmann, B. 28, 3068; Thiele, A. 306, 140; Hinsberg, A. 319, 285; Meisenheiseer, 

A. 323, 211; Meyek-Jacobsons Lehrbuch der organischen Chemie, Bd. II, Tl. II [bearbeitet 
von Reissert; Leipzig 1903], S. 496—498, 582—584; Obermilleb, J. pr. [2] 75, 35; Scholl, 

B. 41, 2312. 

Über Fluorescenz in der Anthracenreihe vgl.: Liebebmann, B. 13, 913; R. Meyer, 
Ph.Ch. 24, 496. 

1. Kohlenwasserstoffe C U H 10 . 

I. DipTienylacetylen, Tolan C 14 H l0 = C 6 H B -CiC-C 6 H 6 . Bezifferung: 
4 , 3 ' 2 '>>_c;C-,if 2 "%-. Zur Konfiguration vgl.: Beuni, B.A.L. [5] 131, 629. 

B. Durch Kochen von Stilbendichlorid mit alkoh. Kalilauge (Fettig, A. 168, 74). Beim 
Behandeln von Stilbendibromid mit alkoh. Kalilauge (Limpricht, Schwanert, A. 146, 
347). Neben Äthyl-diphenylvinyl-äther beim Erhitzen von /S-Chlor-a.a-diphenyl-äthylen mit 
Natriumäthylat auf 200° (Buttenberg, A. 279, 328). — Blättchen oder Säulen (aus Alkohol). 
Monoklin prismatisch (Boeris, R. A. L. [5] 9 I, 382; vgl. Groih, Ch. Kr. 5, 193). F: 60°; 
destillier b unzersetzt ; sehr leicht löslich in Äther und heißem Alkohol; weniger in kaltem Alkohol 
(Lt., Sohw., A. 145, 348). Brechungsvermögen: Chtlesotti, O. SO I, 155. Molekulare Ver- 
brennungswärme bei konstantem Druck: 1738,2 Cal., bei konstantem Volum: 1736,7 Cal. 
(Stohmann, Ph.Ch. 10, 412). — Verkohlt beim Durchleiten durch ein glühendes Rohr, in- 
dem gleichzeitig etwas Benzol, aber kein Phenanthren gebildet wird (Graebe, A. 174, 198; 
Babbieb, A. ch. [5] 7, 522; J. 1876, 366). Gibt bei der Oxydation mit Chromsäuregemisch 
Benzoesäure (Liebeemanst, Homeyer, B. 12, 1974). Tolan wird in Alkohol durch Natrium- 
amalgam nicht verändert (Stratjs, A. 342, 261). Gibt in siedendem Alkohol mit Zinkstaub 
unter Lichtabschluß Isostilben (St.). Liefert bei der Reduktion mit Zinkstaub und siedender 
Essigsäure Stilben (Aronstein, Holleman, B. 21, 2833). Wird in methylalkoholischer 
Lösung durch Natrium zu Stilben, in äthylalkoholiseher Lösung zu Dibenzyl reduziert 
(Ab., Hol.). Gibt beim Erhitzen mit Jodwasserstoffsäure und Phosphor auf 180" Stilben, 
bei längerer Einw. auch Dibenzyl (Babbier, Cr. 78, 1771; A. ch. [5] 7, 522; J. 1874, 
421; 1876, 366). Durch Sättigen einer Lösung von Tolan in Chloroform bei 0° mit Ohlor 
entsteht Tolantetrachlorid C 6 H 5 -CC1 2 -CC1 2 -C 6 H 6 (Redsko, 3K. 21, 426; B. 22 Ref., 760). 
Tolan liefert inÄther mit Brom die beiden stereoisomeren Tolandibromide (S. 635—636) (Li., 
Schw., B. 4, 379). Über die „Jodzahl" des Tolans vgl. Iugle, G. 1904 II, 508. Beim 
Behandeln von Tolan mit PC1 E entstehen zwei Verbindungen C 14 H 9 C1 3 (?), von welchen 
die eine bei 137—145°, die andere bei 150° schmilzt (Li., Schw., B. 4, 379). Tolan liefert 
in äther. Lösung bei der Einw. von nitrosen Gasen die beiden stereoisomeren a.jS-Dinitro- 
a./J-diphenyl-äthylene (S. 637) ( J. Schmidt, B. 34, 619). Erwärmt man Tolan mit konz. 
Schwefelsäure auf 60° und destilliert nach dem Verdünnen mit Wasser das Reaktionsprodukt 
mit Wasserdampf, so erhält man Desoxybenzoin C 6 H 5 -CH 2 -CO'C 6 H 6 (Behal, A. ch. [6] 
15, 421). Auch beim Erhitzen von Tolan mit Wasser auf 325° entsteht Desoxybenzoin 
(Desgbez, A. ch. [7] 3, 241). 

Verbindung von Tolan mitPikrylchlorid: Brüni, Ch. Z. 30, 568. — Verbindung 
mit Pikrinsäure s. Syst. No. 523. 

Bis-[2-ehlor-phenyl]-acetylen, 2.2'-Dichlor-tolan C 14 H a Cl 2 = CjH^l-CiC-CeHA 
B. Bei anhaltendem Erhitzen von 2.2'.a,a'-Tetrachlor-dibenzyl oder von 2.2'.a-Trichlor- 
stilben mit sehr konz. alkoh. Kalilauge auf 100°(Gill, B. 26, 652). Beim Erhitzen der 
beiden stereoisomeren 2.2'.a.a'-Tetrachlor-stilbene (S. 635) mit Zinkstaub auf 200° (Fox, 
B. 26, 656). - Tafeln (aus Alkohol) (G.). Monoklin prismatisch (Fock, Z. Kr. 19, 459; 
vgl. Groth, Ch. Kr. 5, 198). F: 88-89° (G.). — Liefert beim Sättigen mit Chlor die beiden 
ster«oisomeren 2.2'.a.a'-Tetrachlorstilbene (Fox). 



l ) Nach dem für die 4. Auflage dieses Handbuches geltenden Literatur-Schlußtermin [1. I. 1910] 
hat v, Auwers (B. 53, 941) auf spektrochemischem Wege für die orthochinoide Struktur des 
Anthracen s entschieden. 
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Bia-[4-mtro-plieii.yl]-acetylen, 4.4'-Dinitro-tolan C^HgOjNjj = 2 N-C 6 H 4 -C:C- 
CjH^NC^. B. Beim Erhitzen von a.a'-Dibrom-4.4'-dinitro-dibenzy] mit Natronkalk auf 180° 
(Elbs, Bat/er, J. pr. [2] 34, 346). — Krystallpulver (aus Äther). Sublimiert in gelben Nadeln. 
F: 288°. Reichlich löslich in Äther. 



yC ■ C 6 H 5 



2. Kohlenwasserstoff 14 H 10 = [ | (?). 



/\. 



C ■ C H Das Molekulargewicht ist ebullioskopisch 



Mltroderivat, „Phenyl- \ / [I bestimmt. — B. Neben anderen Produkten 

o-nitrophenylacrylen" l /\jla- (•)• keim Erhitzen von o-Nitro-benzaldehyd 

C 14 H 9 2 N = i mit phenylessigsaurem Natrium und Essig- 

NO, Säureanhydrid auf 120° (Baetjnis, Pab- 

lati, G. 36 II, 267). — Rote Tafeln {aus Essigester). Rhombisch (Scacchi, O. 36 II, 268). 
P: 186—187°. — Bei der Behandlung mit Phenylhydrazin bezw. mit Natriumamalgam ent- 

p.ri tt 

steht eine gelbe, bei 172° schmelzende Verbindung H 2 NC 6 H 3 / 6 5 (?). 



3. ji»*7wace»(Paranaphthalin) C 14 H 10 = C 6 H 4 I^tt!C 6 H 4 . Zur Konstitution s. S. 655f. 

Bezifferung: 

8 x Ä\ /i\ die Stellen 1.4.5 und 8 werden auch 
i7 | | t\ , mit a, die Stellen 2.3.6 und 7 mit ß, 
|f> I I »I ' die Stellen 9 und 10 mit ms (= meso), 
W s iy / ^'\/ / bisweilen auch mit y bezeichnet. 

Literatur: Auerbach, Das Anthracen und seine Derivate, 2, Aufl. Braunschweig 1880. 

Bildung. 

Beim Erhitzen eines Metallearbids (z. B. Bariumcarbid, Bd. I, S. 243) mit einem 
Metallhydroxyd, z. B. Bariumhydroxyd, auf 1000-1200° (Bkodley, Jacob, D. R. P. 125936; 
C. 1902 I, 77). Aus Benzol, Nickelcarbonyl und A1C1 3 im geschlossenen Rohr bei 100° (Dewab, 
Jones, Soc. 85, 213). Neben Toluol und Diphenylmethan beim Behandeln eines Gemenges 
von Benzol und Methylenchlorid mit A1C1 3 (Feiedel, Ceafts, A. eh. [6] 11, 264). Neben 
p-Dibenzylbenzol aus Benzol, Essigester, käuflichem Formaldehyd und konz. Schwefel- 
säure bei —5° bis 0° (Thiele, Balhorn, B. 37, 1467). Aus Benzol und Dichloräther oder 
Triehloräthan in Gegenwart von A1C1 3 (Gabdetjr, C. 18981, 438). Bei Einw. von Hexa- 
chloräthan, Pentachloräthan oder Perchloräthylen auf Benzol in Gegenwart von A1C1 S (Motj- 
neybat, Bl. [3] 19, 554). Neben Brombenzol und asymm. Diphenyläthan aus Acetylen- 
tetrabromid, Benzol und A1C1 3 (Anschütz, A. 235, 163). Neben anderen Produkten beim 
Leiten eines GemiBches von Äthylen und Benzoldampf durch ein lebhaft rotglühendes Por- 
zellanrohr (Bekthelot, Bl. [2] 7, 276; A, 148, 257). In kleiner Menge neben Dibenzyl aus 
Acetylendibromid CHBr:CHBr und Benzol mit A1CL, ode^AlBrg (An., A. 235, 154, 157). 
Bei Einw. von nascierendem Acetylen auf Benzol in Gegenwart von A1C1 3 (Pabone, C. 1903 
II, 662). — Neben anderen Produkten beim Leiten von Toluoldampf durch ein lebhaft rot- 
glühendes Porzellanrohr (Berth., Bl. [2] 7, 218; A. 142, 254). Anthracen entsteht neben 
Dibenzyläther, Benzyltoluol (vgl. van Dobp, B. 5, 1070; Plascuda, Zihcke, B. 6, 906; 
Behb, van Dobp, B. 7, 16) und anderen Produkten (vgl. Zincke, B. 1, 279), wenn man Benzyl- 
chlorid mit Wasser im geschlossenen Rohr auf etwa 190° erhitzt und das Reaktionsprodukt 
destilliert (Limpeicht, A. 139, 308). Benzyltoluol und Anthracen werden bei dieser Reaktion 
nicht direkt aus Benzylchlorid gebildet; nach Zencke {B. 7, 276) verläuft die Umsetzung in 
der Weise, daß zunächst beim Erhitzen von Benzylchlorid mit Wasser ein Gemisch entsteht, 
welches ein Chlorid C 14 H 13 C1( = C 6 H 5 • CH 2 ■ C 6 H 4 • CH 2 C1 ?), hochsiedende Kohlenwasserstoffe und 
geringe Mengen sauerstoffhaltiger Körper enthält. Erhitzt man das durch Wasserdampf- 
destillation von unverändertem Benzylchlorid befreite Gemisch der Reaktionsprodukte, 
so treten hauptsächlich Chlorwasserstoff, Wasser, Benzylchlorid, Benzyltoluol und harzige 
oder dickflüssige Kohlenwasserstoffe auf, welch letztere bei weiterem Erhitzen Anthracen 
nnd Toluol neben geringen Mengen anderer Körper geben; möglicherweise ist ein kleiner 
Teil dieser harzigen oder dickflüssigen Kohlenwasserstoffe, die bei der Zersetzung das Anthra- 
cen liefern, schon im Rohprodukt enthalten. Anthracen und Toluol werden auch erhalten 
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durch Erwärmen von Benzylchlorid mit A1C1 3 und nachfolgende Destillation des Reaktions- 
produktes (Perkin, Hodgkinson , Soc. 37, 726 ; Schramm, B. 26, 1706). Anthracen ent- 
steht neben Diphenylmethan aus Benzylchlorid und A1C1 3 in Gegenwart von wenig Benzol 
auf dem Wasserbade (Schramm, B. 26, 1706). Neben Anthracendihydrid beim Erhitzen 
von o-Brom-benzylbromid mit Natrium (Jackson, White, B. 12, 1965; Am. 2, 391). — Bei 
der Einw. von Phosphorpentoxyd auf Äthylbenzyläther (Henzold, J. pr. [2] 27, 519). Bei 
der Destillation des Produktes, das bei der Einw. von A1C1 3 auf ein Gemisch von Benzol 
und TrichloreBsigsäurebenzylester entsteht (Delacre, Bl. [3] 13, 302; vgl. De., Bl. [3] 27, 
892). — Neben Brombenzol und Dibenzyl aus lU^Dibrom-äthylbenzol C H 5 CHBr-CH 2 Br 
in Benzol mit A1C1 3 (Schramm, B. 26, 1708). Beim Leiten eines Gemisches von Benzol 
und Styrol durch ein lebhaft rotglühendes Porzellanrohr {Berthelot, Bl. [2] 7, 288; A. 
142, 261). — Entsteht neben anderen Produkten, wenn man Terpentinöl in ein eisernes, 
auf dunkle Rotglut erhitztes Rohr eintropfen läßt (Schultz, B. 10, 113, 117). — Beim Leiten 
von o-Benzyl-toluol durch ein rotglühendes, mit Bimsstein gefülltes Rohr (van Dorp, A. 
169, 216). Beim Leiten von o-Benzyl-toluol über erhitztes Bleioxyd (Behr, van Dorp, B. 
6, 754). Beim Destillieren von cc-Phenyl-a-[2.4-dimethyl-phenyl] äthan (S. 618) unter 10 
Atmosphären Druck, neben anderen Produkten (Kraemer, Spilker, B. 33, 2266). Bei 
der Destillation von p-Benzyl-phenol mit P 2 O s (Paternö, Fileti, G. 3, 252 ; B. 6, 1202). 
Beim Erhitzen von Phenyl-o-tolyl-keton mit Zinkstaub (Behr, van Dorp, B. 7, 17). — Neben 
wenig Anthracendihydrid beim Erhitzen von Anthrachinon mit Jodwasserstoffsäure (Kp: 
127°) und gelbem Phosphor im geschlossenen Rohr auf 150° (Graebe, Liebermann, A. Spl. 
7, 287). Beim Erhitzen von Anthrachinon mit Zinkstaub (Gr., Lie., A. Spl. 7, 287 ; v. Becchi, 
B. 12, 1Ö77). Beim Erhitzen von Alizarin mit Zinkstaub (Gr., Lie., A. Spl. 7, 297). Beim 
Erhitzen von Purpurin mit Zinkstaub (Gr., Lie., A. Spl. 7, 305). — Beim Kochen von o-Ben- 
zoyl-benzoesäure mit Jodwasserstoffsäure und rotem Phosphor (Ullmann, A. 291, 18). 
Beim Erhitzen von o-Benzoyl-benzoesäure mit Zinkstaub (Gresly, A. 234, 238). — Bei 
der Destillation von Phthalid mit Kalk (Krczmar, M. 19, 456). Durch Destillieren von 
m-Oxy-anthracumarin (Syst. No. 2538) über Zinkstaub (v. Kostanecki, Lloyd, B. 36, 
2196). Bei der Destillation von Indanthren (Syst. No. 3632) mit Zinkstaub (Scholl, Besb- 
lingeb, B. 36, 3443). 

Beim Erhitzen von Holzteer odeT Holzteerölen in eisernen, mit Koks gefüllten Retorten 
auf helle Rotglut (Attekbeeö, B. 11, 1222). Entsteht bei der trocknen Destillation der 
Steinkohlen und findet sich daher im Steinkohlenteer (Dumas, Laurent, A. 5, 10; A. eh. 
[2] 50, 187; vgl.: Laurent, A.eh. [2] 66, 149; Fritzsche, J. pr. [1] 73, 286; 106, 274; J. 
1857, 457; 1867, 600; 1868, 405; Anderson, J. 1861, 676; A. 122, 294; Berthelot, Bl. 
[2] 8, 231; J. 1867, 597, 599; Barbier, A.ch. [5] 7, 526). Beim Leiten der Dämpfe von 
Steinkohlenteeröl durch rotglühende Messingröhren, die mit Holzkohle oder (weniger gut) 
mit Koks oder Bimsstein gefüllt sind (Liebermann, Burg, B. 11, 723). Durch gleiche Behand- 
lung der Dämpfe von Braunkohlenteeröl („Gasölen") (Lie., Burg). Bei der Destillation Von 
Braunkohlenteeröl (Schultz, Würth, G. 1905 I, 1444). — Beim Leiten der Dämpfe von 
Petroleumrückständen von Baku (Kp: 270°; D: 0,87) durch glühende Eisenröhren, die mit 
Kohlen (Holzkohle, platmierte Kohle) gefüllt sind (Letny, B. 10, 412; 11, 1210). — In geringer 
Menge neben anderen Kohlenwasserstoffen bei der Verhüttung (Destillation) der Queck- 
silbererze von Idria, findet sich daher im „Stupp" (Goldschmiedt, B. 10, 2025) und im 
„Stuppfett" (Go., M. v. Schmidt, M. 2, 9). [Über die Zusammensetzung des Stuppfetts s. 
Go., v. Sch.] • 

Darstellung und Reinigung. 

Zur Laboratoriumsdarstellung von Teinem Anthracen führt man Handels- 
anthracen in das leicht zu reinigende Anthrachinon über, reduziert dieses mit Zinkstaub 
und Ammoniak zu Dihydroanthranol (Syst. No. 540) und kocht letzteres mit Wasser oder 
Alkohol (Meyer- Jacobson, Lehrbuch der organischen Chemie, 1. Aufl., Bd. II, Tl. 2 [Leipzig 
1903], S. 513; vgl. Perger, J. pr. [2] 23, 146). 

Die wichtigste Quelle für die Gewinnung des Anthracens ist der Steinkohlenteer. 

Ältere Angaben über Verfahren zur Gewinnung von Anthracen aus Steinkohlen- 
teer und über die Reinigung des Rohanthraeens: Berthelot, Bl. [2] 8, 232; Wartha, 
B. 3, 548; Zeidlek, J. 1875, 403; A. 191, 287; Kopp, J. 1878, 1187; Friedlaindeb, Fort- 
schritte der Teerfarbenfabrikation und verwandter Industriezweige, Bd. I [Berlin 1888], 
S. 301; Warren, D. R. P. 12933; Frdl. 1, 304. 

Das Ausgangsmaterial für die technische Gewinnung des Anthracens ist das AnthracenöL 
das bei der Destillation des Steinkohlenteers gewonnen wird und die höchstsiedenden und 
spezifisch schwersten Teile des Destillates enthält. Dieses zwischen 280° und 400° über- 
gehende Öl von der ungefähren Dichte 1,1 ist bei 60° noch flüssig und scheidet bei weiterem 
Abkühlen und längerem Stehen bei 15° etwa 6—10% Rohanthracen als grünlich gelbes 
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Krystallpulver ab, das annähernd 30°/o Reinanthracen enthält. Das Rohantbracen wird 
durch Abnutschen, Abpressen und Abschleudern von dem Öle getrennt (A. Spilker, Kokerei 
und Teerprodukte der Steinkohle [Halle a. S. 1908], S. 88; vgl. G. Lunge, H. Köhxeb, Die 
Industrie des Steinkbhlenteers und des Ammoniaks, 5. Aufl., Bd. I [Braunschweig 1912], 
S. 576). Aus dem Rohprodukte, das neben Anthracen in beträchtlichen Mengen Acenaphthen, 
Muoren, Phenanthren und Carbazol, in kleinen Mengen Methylanthraeen, Pyren, Chrysen, 
Diphenylenoxyd, Acridin, Paraffin u. a. m. enthält, wird durch Anreicherung des .Anthracens 
ein höherwertiges Produkt gewonnen, indem die im Rohmaterial enthaltenen Beimengungen 
durch hydraulisches Kalt- oder Heißpressen ausgiebiger entfernt oder besser durch geeignete 
Lösungsmittel, wie Auflösungsnaphtha oder die Kreosotöle der Steinkohlenteerdestillation, 
ausgewaschen werden. Auf diese Weise erhält man ein Produkt von höchstens 60% Rein- 
anthracen. Die weitere Reinigung, insbesondere die Fortschaffung des Carbazols, erfolgt 
entweder durch Behandlung mit geeigneten Lösungsmitteln, wie Pyridinbasen, Chinolin, 
Anilin, Acetonöl (s. u.) oder durch Verschmelzen mit Kaliumhydroxyd bei einer 260° nicht 
wesentlich übersteigenden Temperatur (s. u.). Das nach diesem Verfahren erhaltene hoch- 
prozentige Anthracen weist einen Gehalt von etwa 80 % Reinanthracen auf. Chemisch reines 
Anthracen gewinnt man, wenn man das (am besten durch Kalischmelze vorgereinigte) tech- 
nische Anthracen im Vakuum umdestilliert und systematisch aus Benzol umkrystallisiert 
bezw. auch sublimiert. (Nach F. Ullmanns Enzyklopädie der technischen Chemie, Bd. I 
[Berlin und Wien 1914], S. 461; vgl. auch die oben angeführten Werke.) 

Reinigung von Rohanthracen durch Waschen mit flüssigem Ammoniak: Wilton, D. R. P. 
113291 ; 0. 1900 II, 830, durch Ausziehen der Begleitstoffe mit Hilfe von flüssiger schwefliger 
Säure: Bayer & Co v D, R. P. 68474; Frdl. 3, 194. Reinigung von Rohanthracen durch Aus- 
kochen mit Acetonöl, in welchem Anthracen fast unlöslich ist: Bayer & Co., D. R. P. 78861; 
Frdl. 4, 270. Reinigung von Rohanthracen durch Auflösen in Pyridin-, Anilin- und Chinolin- 
basen oder auch in Gemischen von solchen mit Benzol u. dergl. in der Wärme, Auskrystalli- 
sierenlassen des Anthracens und Trennen desselben von der die Begleiter des Anthracens 
einschließlich Carbazol enthaltenden Mutterlauge: Chemische Fabriks- Aktiengesellschaft in 
Hamburg, D. R. P. 42053; Frdl. 1, 305; J. 1887, 2567. Reinigung des Rohanthracens, darauf 
beruhend, daß man das aus dem Anthracenöl sich ausscheidende ölhaltige Rohprodukt, ohne 
es heiß zu pressen, mit einem von dem Anthracen leicht abdestillierbaren Lösungsmittel, 
wie Petroläther, Schwefelkohlenstoff, Aceton, Pyridin, Benzol u. dergl., in der Siedehitze 
behandelt: Luytbn, Blumer, D. R. P. 141 186; C. 1903 1, 1197. Reinigung von Rohanthracen 
durch Lösen in Ölsäure, die auf 110—120° erhitzt wird: Remy, Erhabt, D. R. P. 38417; 
Frdl. 1, 304. Reinigung von Rohanthracen (Entfernung des Carbazols) durch Schütteln der 
Lösung in heißer Solventnaphtha mit konz. Schwefelsäure: Vesely, Votoöek, D. R. P. 
164508; C. 1905 II, 1750; durch partielles Krystallisieren, Schmelzen mit Kaliumhydroxyd 
und Waschen mit Benzol: Akt.-Ges. f. Teer- und Erdölindustrie, D. R. P. 111359; C. 
1900 II, 605; durch Verschmelzen mit Kaliumhydroxyd, Abdestillieren des Anthracens im 
Vakuum, sofortiges Auffangen des überdestillierenden Anthracens in siedenden Anilin-, 
Pyridin- oder Chinolinbasen und Auskrystallisieren aus diesen Lösungen: Akt.-Ges. f. Anilinf., 
D. R. P. 178764; C. 1907 I, 197; durch Behandlung mit salpetriger Säure in Gegenwart von 
Benzol: Wirth, D. R. P, 122852; C. 1901 II, 517. 

Physikalische Eigenschaften. 

Farblose Tafeln (aus Alkohol). Über die Fluorescenz vgl. unten. Monoklin prismatisch 
(Koksoharow, J. 1867, 601 ; Nbgri, G. 23 II, 376; Qroth, Ch. Kr. 5, 437). F: 216,55° {Reis- 
sert, &«3, 2245), 217° (korr.) (Graebe, A. 247, 264 Anm.). Siedet bei 351° (Schweitzer, 
A. 264, 195). Verdampfung und Sublimation im Hochvakuum: Krafft, Weilandt, B. 
29, 2240; Kempf, J. pr. [2] 78, 234, 256; Hansen, B. 42, 214. D: 1,242 (bei Zimmertempe- 
ratur) (Ritdolfi, Ph.Ch. 66, 723); Df: 1,25 (Orndorff, Cameron, Am. 17, 666). — Bei 
19,5° lösen 100 Gewichtsteile absol. Methylalkohol 1,8 Tle., 100 Gewiohtsteile absol. Alkohol 
1,9 Tle. Anthracen (Lobby de Bruyn, Ph. Ch. 10, 784). 100 Tle. absol. Alkohol lösen bei 16° 
0,076 Tle., bei Siedetemperatur 0,83 Tle. Anthracen, 100 Tle. Toluol bei 16,5« OJt Tle., bei 100° 
12,94 Tle. Anthracen (v. Bechi, B. 12, 1978). Löslichkeit von Anthracen bei 15° in Alkohol 
verschiedener Konzentration, in Äther, Chloroform, Schwefelkohlenstoff, Eisessig, Benzol, 
Petroläther: Versmann, Chem. N. 30, 204; J. 1874, 423. Löslichkeit des Anthracens in 
Benzol zwischen 5" und 80°: Findlay, Soc. 81, 1217. — Schmelztemperatur, Dichte und 
Dielektrizitätskonstante von Naphthalin- Anthracen-Gemisehen: Rtjdolfi:, Ph. Ch. 66, 721. 
Über die Schmelztemperatur, Dichte und Dielektrizitätskonstante von Anthracen-jS-Naphthol- 
Gemischen s. bei /?-Naphthol, Syst. No. 538, von Anthracen-ß-Naphthylamin- Gemischen s. bei 
ß-Naphthylamin, Syst. No. 1723. — Brechungsvermögen des Anthracens in geschmolzenem 
Naphthalin: Chtlesotti, Q. 301, 156- Absorptionsspektrum der Anthracenlösungen: Hart- 
ley, Soc. 39, 162; Baly, Tuok, Soc. 93, 1912; Stark, Steubing, C. 1908 II, 752. In reinem 

42* 
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Zustande sind die Krystalle des Anthracens farblos und zeigen eine violette Fluorescenz 
(Fbitzsche, J. pr. [1] 101, 336; 106, 275; J. 1867, 601; 1868, 403); durch Spuren 
von Beimengungen („Chrysogen") auch noch so schwach gelb gefärbtes Anthraeen zeigt 
keine Fluorescenz, bei stärkerer Verunreinigung eine gelb-grunliche Fluorescenz (Fei., 
J. pr. [1] 106, 276; J. 1868, 403). Reines Anthraeen zeigt auch im geschmolzenen 
Zustande eine violette Fluorescenz (Fritzsoke, J. pr. [1] 106, 276; J. 1868, 403). Die 
Lösungen des Anthracens in indifferenten Mitteln (Alkohol, Benzol, Äther) zeigen schwache 
Fluorescenz (Liebermakn, B. 13, 913). Fluorescenzspektrum in alkoh. Lösung: Stärk, 
R. Meyer, C. 1907 I, 1526. Einfluß von Anthraeen auf die Fluorescenz von Fluorescein- 
lösungen: Pinnow, J. pr. [2] 86, 297. Fluorescenz- und Luminescenzerscheinungen 
des Anthracens unter dem Einfluß von Licht- und Kathodenstrahlen: O. Fischer, C. 
1908 II, 1406; Pochettino, R.A.L. [5] 18 II, 359. Phosphorescenz der in flüssiger 
Luft erstarrten alkoh. Lösung nach der Belichtung durch eine Quecksilberlampe: de Ko- 
walski, C. r. 145, 1271. Photoelektrisches Verhalten des Anthracens: Pochettino, R. A. L. 
[5] 151, 355; II, 171; Stark, G. 1909 II, 1110. Anthraeen ist triboluminescent (Tratjtz, 
Ph, Ch. 53, 58). Über Luminescenzerscheinungen am Anthraeen bei chemischen Reaktionen 
s. S. 662. — Molekulare Verbrennungswärme bei konstantem Druck: 1707,6 Cal., bei kon- 
stantem Volum: 1706,2 Cal. (Bebthelot, Vieille, A. ch. [6] 10, 444), bei konstantem Druck: 
1694,3 Cal., bei konstantem Volum: 1692,8 Cal. (Stohmann, Kleber, Langbein, J. pr. 
[2] 40, 92). — Dielektrizitätskonstante: Rudolfi, Ph. Gh. 66, 723. Die Lösung des Anthra- 
cens in verflüssigtem Schwefeldioxyd ist intensiv gelb gefärbt und besitzt meßbare Leit- 
fähigkeit (Walden, Ph. Ch. 43, 444), 

Chemisches Verhalten. 

Anthraeen geht, in Benzollösung der Einw. des Sonnenlichtes ausgesetzt, in Dianthracen 
(Paranthracen, S. 663) über (Fritzsche, J. pr. [1] 101, 337; Z. 1867, 290; J. 1867, 602; 
Elbs, J. pr. [2] 44, 468; Orndorff, Cameron, Am. 17, 670). An Stelle von Benzol können 
auch andere Lösungsmittel, die bei der Belichtung unverändert bleiben, Verwendung finden, 
so Toluol, Xylol, Äthylbenzol, absol. Alkohol, Eisessig, Benzoesäureäthylester, Brombenzol 
(Linebarger, Am. 14," 597), Anisol und Phenetol (Luther, Weigert, Ph. Ch. 51, 299). Auch 
festes oder dampfförmiges Anthraeen wird durch Belichtung in. Dianthracen übergeführt 
(Lu., Wei., C. 1904 II, 117; Ph. Ch. 51, 300). Über die Rückverwandlung von Dianthracen 
in Anthraeen s. bei Dianthracen. Zur Theorie der Umwandlung von Anthraeen in Dianthra- 
cen und umgekehrt vgl.: Lu., Wei., G. 1904 II, 117; Ph. Gh. 51, 297; 53, 385; Wbt., Ph. 
Ch. 63, 458; B. 43, 830, 1783; Byk, Ph. Ch. 62, 454; Z.El.Ch. 14, 460; B. 42, 1145; 
C. 1909 II, 577; Ph.Ch. 67, 64. 

Leitet man nitrose Dämpfe in eine Suspension von Anthraeen in Eisessig, so entsteht 
9.10-Dinitro-anthracen-dihydrid-(9.10) (S. 642); enthalten die nitrosen Dämpfe Salpeter- 
säure, so entsteht Nitro-dihydro-anthranyl-nitrit C H 1 <™t, N q \_>C e H 4 (Meisenheimer, 

Consterade, A. 330, 147). Läßt man auf Anthraeen Salpetersäure oder Salpeterschwefel- 
säure einwirken, so erhält man keine Mtrosubstitutionsprodukte des Anthracens, sondern 
unter Oxydation Anthrachinon und Nitroderivate des letzteren, z. B. Dinitroanthrachinon 
(Graebe, Liebermann, A. Spl. 7, 264, 284, 288; E. Schmidt, J. pr. [2] 9, 241, 250; vgl. 
Laurent, A. ch. [2] 60, 220; 72, 422; Anderson, J. 1861, 677; Fritzsche, J. pr. [1] 105, 
129; 106, 279, 286; J. 1868, 395, 406; Bolley, Tuchschmid, B. 3, 811; Pictet, C. 1903 II, 
1109). Beim Schütteln einer Suspension von Anthraeen in Chloroform mit konz. Salpeter- 
säure entsteht Nitro-dihydroanthranyl-nitrat C 6 H 4 <;^S^^ j jb> C 6 H 4 (Meis., Conn., A. 

330, 139). Beim Eintragen von Anthraeen in ein Gemisch von Salpetersäure (D: 1,3) und 
Nitrobenzol entsteht 9.10-Dinitro-anthracen (Perkin, Soc. 59, 637; Meis., Conn., A. 330, 
144). Beim Eintragen von Anthraeen in ein Gemisch von rauchender Salpetersäure, Nitro- 
benzol und Alkohol entsteht 10-Nitro-9-äthoxy-anthracen-dihydrid-(9.10); in analoger Weise 
verläuft die Reaktion mit Methylalkohol (Perkin, Soc. 59, 642). Beim Eintragen von An- 
thraeen in ein Gemisch von Propylalkohol und einer mit salpetersaurem Harnstoff behandelten 
Salpetersäure (D: 1,5) entsteht 10-Nitro-9-propyloxy-anthracen-dihydrid-(9.]0) (Perkin, 
Mackenzie, Soc. 61, 866). Trägt man Anthraeen möglichst schnell in ein Gemisch ven Iso- 
butylalkohol und Salpetersäure ein, so erhält man 10-Nitro-9-isobutyloxy-anthracen-di- 
hydrid-(9.10) (Pe., Ma., Soc. 61, 867). Trägt man dagegen Anthraeen ganz allmählich in 
ein Gemisch von Isobutylalkohol und Salpetersäure ein, so erhält man ms-Nitro-anthron 

C 6 H 4 <^Q?>C,H ( (Pii., Ma., Soc. 61, 868). Bei der Einw. von 1 Mol.-Gew. Salpetersäure 

auf Anthraeen in Eisessig entsteht, wenn man die Temperatur nicht über 30—35° steigen 

läßt, Nitro-dihydroanthranyl-acetat C 6 H 4 < CH( ( ^ I S? 9 H ^>C 6 H4 (Dtmboth, B. 34, 221; 
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Mbis., Conn., A. 330, 138, 158); erwärmt man die Nitrierlösung bis zum Sieden, so bildet 
sich unter Entwicklung von Stickoxyd als Hauptprodukt das „Dihydrobianthron" 

0C<Q 6 H 4 >CH-CH<Q l; g 4 >CO (Dimboth, B. 34, 222). Läßt man auf Anthracen in Eis- 
essig-Suspension bei einer 30—35° nicht übersteigenden Temperatur einen Überschuß von 
konz. Salpetersäure (D: 1,4), die mit Eisessig verdünnt ist, einwirken, so erhält man 9.9.10- 
Trinitro-anthracen-dihydrid-(9. 10) und ms-Nitro-anthron (Meis., Conn., A. 330, 163). Nitriert 
man Anthracen in Eisessig- Suspension unter Kühlung mit einem Gemisch von stickoxyd- 
freier Salpetersäure (D: 1,5), Essigsäureanhydrid und Eisessig, so entsteht 9-Kitro-anthracen 
und 9.10-Dinitro-anthracen (Meis., Conn., A. 330, 164). — Anthracen liefert in heißem Eis- 
essig mit Bleiperoxyd ein Oxydationsprodukt, aus dem man nach Lösen in kochendem Alkali 
durch Fällen mit Salzsäure Anthrahydrochinon (Syst. No. 753) erhält 1 ) (K. E. Schulze, B. 
18, 3036). Beim Kochen von Anthracen mit einer alkoh, Jodlösung und Quecksilber- 
oxyd entsteht Anthrachinon (Zeidleb, J, 1875, 403). Anthracen wird durch Chromsäure 
in heißem Eisessig, sowie durch chromsaures Kalium allein oder durch chromsaures Kalium 
und Schwefelsäure zu Anthrachinon oxydiert (Graebe, LiEBERMAirar, A. S r pl. 7, 285; vgl. 
Fritzsche, J. pr. [1] 106, 287; J. 1868, 406). Anthrachinon entsteht auch bei der Oxydation 
mit Cerisulfat in schwefelsaurer Lösung (Höchster Farbw., D. R. P. 158609; C. 1905 I, 840), 
bei der Oxydation mit Manganisalzen (Lang, D. R. P. 189178; G. 19081, 73). Elektro- 
lytische Oxydation des Anthraeens zu Anthrachinon in Gegenwart von Sauerstoff Überträgern, 
und zwar von Chrom-, Cer-, Mangan- und Vanadinverbindungen: Fontana, Pebkin, El. Gh. Z. 
11, 99; Höchster Farbw., D. R. P. 152063, 172654, C. 1904 II, 71; 1906 II, 724. — Anthracen 
wird in siedendem Alkohol durch Natriumamalgam zu Anthraeen-tlihydrid-(9.10) reduziert 
( Gbaebe, Ltebermann, A. Spl. 7, 265). Dieses entsteht auch beim Behandeln von Anthracen 
mit Natrium in siedendem Amylalkohol (Bamberger, Lodter, B. 20, 3073), sowie beim Er- 
hitzen mit Jodwasserstoffsäure und rotem Phosphor im geschlossenen Rohr auf 160—170° 
(Gr., Lie., B. 1, 187; A. Spl. 7, 266). Wendet man bei der Reduktion des Anthraeens durch 
Jodwasserstoffsäure und Phosphor größere Mengen Phosphor an und erhöht die Temperatur 
auf 250°, so erhält man Anthracenperhydrid C U H 21 (S. 171) (Lucas, B. 21, 2310). Einw. von 
starker Jodwasserstoff säure auf Anthracen bei 280°: Berthelot, Bl. [2] 8, 239. Durch Leiten 
von Anthracendampf mit Wasserstoff über fein verteiltes Nickel entsteht bei 250° in der 
Hauptsache Anthracentetrahydrid vom Schmelzpunkt 89° (S. 612), (Godchot, Cr. 139, 
605; Bl. [3] 31, 1339; A. eh. [8] 12, 477, 481; vgl. PadOA, Fabris, B. A. L. [5] 171, 112; 
0. 39 I, 328), bei 200° fast ausschließlich Anthracenoktahydrid (S. 526) (Godchot). 
Anthracen läßt sich bei Gegenwart von Nickeloxyd durch Erhitzen in komprimiertem 
Wasserstoff stufenweise zum Tetrahydrid, Dekahydrid und Perhydrid reduzieren (Ifatjew, 
Jakowlew, Rakitin, B. 41, 997; JK. 40, 495; C. 1908 II, 1098). 

Anthracen reagiert mit flüssigem Fluor bei —187° unter Explosion und Abscheidung 
von Kohle (Moissan, Dewab, G. r. 136, 787). — Läßt man Chlor auf Anthracen bei 100° ein- 
wirken oder läßt man Anthracen in einer Chloratmosphäre längere Zeit bei Zimmertemperatur 
stehen, so erhält man 9.10-Dichlor-anthracen (Graebe, Liebermann, A. Spl. 7, 282; vgl. 
Laurent, A. eh. [2] 72, 424; A. 34, 294). Beim Einleiten von Chlor in eine auf 0° abgekühlte 
Lösung von Anthracen in CS a entsteht das sehr unbeständige Anthracen-dichlorid-{9.10) 
(S. 641) (Perkin, Chem. N. 34, 145; Bl. [2] 27, 465). Behandelt man Anthracen, das in Benzol 
suspendiert ist, mit Chlor, so treten 9.10-Dichlor-anthracen, 9.9.10.10-Tetraehlor-anthracen- 
dihydrid-(9.10) (S. 641) und schließlich 9.10-Dichlor-anthraeen-tetrachlorid-(1.2.3.4)' (S. 611) 
auf (Hammerschlag, B. 19, 1108; vgl. Schwarzer, B. 10, 377; Radulescu, C. 1908 
II, 1032). Behandelt man Anthracen mit Chlorgas zunächst bei gewöhnlicher Tem- 
peratur, dann unter Erwärmen im Ölbade bis zum Aufhören der Einw. und erhitzt 
schließlich das Reaktionsprodukt mit überschüssigem Chlorjod unter Druck bis auf 
380°, so erhält man Perchlormethan und Perchlorbenol (Ruoff, B. 9, 1484, 1488). — 
Anthracen gibt beim Erhitzen mit Antimonpentachlorid im geschlossenen Rohr auf 200° 
Hexachloranthracen, auf 260° Heptachloranthracen, auf 275—280° Oktachloranthracen 
(Diehl, B. 11, 176). — Bei der Einw. von Bromdampf auf fein verteiltes Anthracen entsteht 
9.10-Dibrom-anthracen-tetrahromid-(1.2.3.4) (S. 611) (Anderson, A. 122, 303; Graebe, 
Liebermann, A. Spl. 7, 277). Anthracen gibt in CS 2 mit 2 Atom-Gew. Brom bei 0° Anthracen- 
dibromid-(9.10) (S. 641) (Perkin, Chem. N. 34, 145; Bl. [2] 27, 484). Führi man die 
Reaktion bei gewöhnlicher Temperatur aus, so erhält man 9-Brom-a.nthracen (Perkin). 
Bei der Einw. von 4 At.-Gew. Brom entsteht 9,10-Dibrom-anthracen (Gr., Lie., B. 1, 
187; A. Spl. 7, 275). 

Beim Erhitzen von Anthracen mit Schwefel, eventuell unter Zusatz von Metallen, Metall- 
oxyden oder Salzen, entstehen Küpenfarbstoffe (Badische Anilin- u. Sodafabr., D. R. P, 

] ) Vgl. hierzu die TJnterFuchung von K. H. Meyer (A. 379, 73), welche nach dem für die 
4. Aufl. dieses Handbuchs geltenden Literatur-Schlußtermin [1. I. 1910] erschienen ist. 
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186990; C. 1607 II, 1670; vgl. Schultz, Tab. No. 791). Erwärmt man Anthracen, das in Benzin 
suspendiert ist, mit Schwefelchlorür, bis das Anthracen eben gelöst ist, so erhält man ms- 
Anthracendithiochlorid C 14 H S -S 3 C1 (Syst. No. 541); erwärmt man bis zum Aufhören der 
HCl-Entwioklung, so bildet sich 9.10-Dichlor-anthracen (Liffmastst, Pollak, B. 34, 2767). 

Erwärmt man Anthracen mit konz. Schwefelsäure auf dem Wasserbade, so erhält man 
Anthracen-disulfonsäure-(1.5) (Syst. No. 1542) und Anthracen-disulfonsäure-(1.8) (Syst. No. 
1542) (LlEBEBMAüra, B. 11, 1611; Lie., Boeck, B. 11, 1613; Lie., B. 12. 182). Erwärmt 
man Anthracen mit einer Schwefelsäure von niedrigerer Konzentration (53—63" Be) auf 
120—135°, so erhält man Anthracen-sulfonsäure-(2) (Syst. No. 1529), Anthracen-disulfon- 
säure-(2.6) (Syst. No. 1542) und Anthracen-disulfonsäure-(2.7) (Syst. No. 1542) (Societe ano- 
nyme des matieres colorantes et produits chimiques de St. Denis, D. R. P. 72226, 73961, 
76280; Frdl. 3, 195, 196; 4, 270). Erhitzt man Anthracen mit Natriumdisulf at auf 140° 
bis 145°, so erhält man als Hauptprodukt Anthracen-sulfonsäure-(2) neben geringen Mengen 
Anthracendisulfonsäuren (Soc, anon. des mat, col. et prod. chim. de St. Denis, D. R. P. 
77311; Frdl. 4, 271). 

Anthracen zeigt beim Schmelzen mit Kaliumhydroxyd ein grünliches Leuchten; Lumines- 
cenz wird auch beobachtet, wenn man auf Anthracen in heißer alkoh. Kalilauge Chlorwasser 
oder Bromwasser einwirken läßt (Trautz, Ph. Ch. 53, 91). 

Beim Erhitzen von Anthracen mit Glycerin und Schwefelsäure (62° Be) auf 100—110° 
entsteht neben einem in Wasser löslichen Produkt das Benzanthron ( Syst. No. 657) ( Bad. Anilin- 
u. Sodafabr., D. R. P. 176019; 0. 1906 II, 1788). Beim Erhitzen von Anthracen mit Phosgen 
im geschlossenen Rohr auf 180—200° entsteht das Chlorid der Anthracen-carbonsäure-O) 
(Graebe, Liebermast*, B. 2, 678; A. 160, 122); erhitzt man auf 240—250°, so entsteht 
das Chlorid der 10-Chlor-anthracen-carbonsäure-(9) neben 9.10-Dichlor-anthracen (Bbhla, 
B. 18, 3169; 20, 701). — Anthracen reagiert mit Benzylehlorid in Gegenwart von etwas 
Zinkstaub unter Bildung von 9. 10-Dibenzyl-anthracen (Liffmaun, Pollak, M. 23, 672). — 
Gibt mit Phthalsäureanhydrid in Gegenwart von Benzol und A1C1 3 die Verbindung C ]4 H 9 - 
CO ■ C 6 H, ■ COjjH (Syst. No. 1305) (Heller, D. R. P. 193961 ; C. 1908 I, 1113; Hel., Schülks, 
B. 41, 3634). . 

Analytisches. 

Nachweis des Anthracens. Man stellt Anthrachinon dar (s. unten bei Bestimmung), 
erhitzt dasselbe mit rauchender Schwefelsäure und schmilzt das Bariumsalz der Anthra- 
chinondisulfonsäure mit Kali; hierdurch wird Alizarin gebildet (Liebebmann, Chojnaoki, 
A. 162, 326). — Anthracen gibt in Alkohol mit Pikrinsäure (Behthelot, Bl. [2] 7, 33; vgl. 
Pmtzsohe, J. pr. [1] 73, 286; J. 1857, 457) und in Toluol mit 2.7-Dinitro-anthrachinon 
(Pritzschb, J. pr. [1] 105, 134; J. 1868, 405; Z. 1869, 115) charakteristische, gefärbte Ad- 
ditionsverbindungen. — Mikrochemischer Nachweis des Anthracens und mikrochemische 
Prüfung des Rohanthracens: Behrens, _fi. 18, 390; 21, 252. 

Bestimmung des Anthracens. Ältere Methoden zur Bestimmung von Reinanthracen 
im Rohanthracen vgL bei Auerbach, Das Anthracen und seine Derivate. 2. Aufl. [Braun- 
schweig 1880], S. 12 ff. 

Bestimmung des Reinanthracens im Rohanthracen als Anthrachinon (Verfahren von 
Ltjck oder Höchster Anthracenprobe). Man kocht 1 g Rohanthracen mit 45 ccm Eisessig 
am Rückflußkühler, trägt in die siedende Lösung im Verlauf von 2 Stdn. tropfenweise eine 
Lösung von 15 g Chromsäure in 10 ccm Eisessig und 10 ccm Wasser ein und hält nach Zugabe 
der Chromsäurelösung noch weitere 2 Stdn. im Sieden. Man läßt 12 Stdn. stehen, gießt 
400 ccm Wasser hinzu, läßt weitere 3 Stdn, stehen und filtriert das ausgeschiedene Anthra- 
chinon ab. Dasselbe wird erst mit reinem kaltem Wasser, dann mit kochendem, schwach 
alkalischem und zuletzt mit reinem, heißem Wasser gewaschen. Nun spritzt man den Inhalt 
des Filters in eine kleine Schale, trocknet ihn bei 100° und digeriert ihn 10 Minuten mit der 
10-fachen Menge rauchender Schwefelsäure" (von 68° Be) bei 100° im Wasserbade oder 
besser bei 112° im Luftbade. Die Lösung wird in eine flache Schale gegossen und bleibt 
behufs Wasseranziehung 12 Stdn. an einem feuchten Orte stehen. Dann fügt man 200 ccm 
kaltes Wasser hinzu, filtriert das ausgeschiedene Anthrachinon ab, wäscht es wieder mit 
reinem Wasser bis zur völligen Neutralität, dann mit alkalihaltigem und schließlich wieder 
mit reinem Wasser, spritzt es in eine Schale, trocknet bei 100° und wägt. Nach dem Wägen 
wird das Antlrrachinon durch Erhitzen verflüchtigt und die Schale mit der Asche zurück- 
gewogen. Die Differenz zwischen beiden Wägungen gibt das reine Chinon. Aus diesen be- 
rechnet sich das Anthracen, indem 100 Chinon gleich 85,58 Anthracen sind (Meister, Lucius, 
BrÜsiug, Fr. 16, 61; G. Ltoge, H. Köhler, Die Industrie des Steinkohlenteers und des 
Ammoniaks, 5. Aufl., Bd. I [Braunsehweig 1912], S. 616). Umrechnung der gefundenen 
Anthrachinonmenge auf Reinanthracen in Tabellenform: Haixerbach, Ch.Z. 28, 848. 



Syst. No. 482-483.] ANTHRACEN (ANALYTISCHES usw.). 663 

Bei der Oxydation des Anthracens zu Anthrachinon wende man eine reine schwefelsäure- 
freie Chromsäure von mindestens 98°/i> an. Der anzuwendende Eisessig sei rein und hoch- 
gradig; die Lösung von Chromsäure in Essigsäure soll nicht länger als 14 Tage aufbewahrt 
werden (Bassett, Chem. N. 79, 157). Bassett (Fr. 36, 247) empfiehlt, das Anthrachinon 
1 Stde. lang mit 2,5 com einer Lösung von 1,5 g Cr0 3 in 10 ccm reiner Salpetersäure (D: 1,42) 
zu kochen, nach 12 Stdn. mit 400 ccm Wasser zu verdünnen und nach 3 Stdn. abzufiltrieren; 
man wäscht es nacheinander mit kaltem Wasser, Natronlauge von l°/„ und mit heißem Wasser, 
spritzt es dann in eine Schale, trocknet bei 100° und erwärmt 10 Minuten lang mit dem 
10-fachen Gewicht reiner konz. (nicht rauchender) Schwefelsäure auf 100°, worauf man 
weiter so verfährt, wie oben angegeben. 

Nachweis und Bestimmung der Verunreinigungen (Methylanthraoen, Phenanthren, 
Carbazol, Benzocarbazol und Paraffin) im Handelsanthracen vgl. : G. Lunge, H. Köhler, 
Die Industrie des Steinkohlenteers und des Ammoniaks, 5. Aufl., Bd. I [Braunschweig 1912], 
S. 621 ff. "Über Wertbestimmung des Rohanthracens in der Technik durch Überführung in 
Alizarin vgl. Pbbkih, G. 1697 II, 447. Bestimmung des Anthracens im Steinkohlenteer : 
Niool, Fr. 14, 318. 

Additionelle Verbindungen des Anthracens. 

Verbindung des Anthracens mit Pikrinsäure s. Syst. No. 523. 

Verbindung des Anthracens mit 2.7-Dinitro-anthrachinon s. Syst. No. 679. 

Verbindung des Anthracens mit Dinitrothiophen s. Syst. No. 2364. 

Umwandlungsprodukt des Anthracens von ungewisser Konstitution. 

Dianthracen, Paranthracen C 28 H 30 . Zur Molekulargröße vgl.: Elbs, J. pr. [2] 44, 
468; Orndoeff, Camebon, Am. 17, 670. — B. Bei der Einw. des Sonnenlichtes auf eine kalt- 
gesättigte Lösung von Anthracen in Benzol (Fritzsche, J. pr. [1] 101, 337; Z. 1867, 290; 
/. 1867, 670). An Stelle von Benzol können auch andere Lösungsmittel, die bei der Belich- 
tung unverändert bleiben, Verwendung finden, so Toluol, Xylol, Athylbenzol, absol. Alkohol, 
Eisessig, Benzoesäureäthylester, Brombenzol (Linebabgeb, Am. 14, 599; vgl. O., C, Am. 
17, 663), Anisol und Phenetol (Luthek, Weigeet, Ph, Gh. 51, 299). Entsteht auch bei der 
Belichtung von festem oder von dampfförmigem Anthracen (Lu., W., C. 1904 II, 117; Ph. Gh. 
51, 300). — Darst. Man läßt das Licht einer elektrischen Bogenlampe oder einer Quarz- 
Quecksilberlampe auf eine Lösung von Anthracen in siedendem Xylol, Aniaol oder Phenetol 
einwirken, die sich in einem Quarzglasgefäß befindet (Lu., W., C. 1904 II, 117; Ph. Ch. 51, 
299). — Zur Theorie der Umwandlung des Anthracens in Dianthracen und des entsprechenden 
rückläufigen Prozesses vgl.: Lu., W., G. 1904II, 117; Ph. Ch. 61, 297; 58, 385; W., Ph. 
Gh. 63, 458; B. 42, 850, 1783; Byk, Ph. Ch. 62, 454; Z. El. Ch. 14, 460; B. 42, 1145; C. 
1909 II,. 577; Ph. Ch. 67, 64. — Tafeln. Rhombisch bipyramidal (Gill, Am. 17, 667; vgl. 
Qroth, Ch. Kr. 5, 439), Zeigt in festem und gelöstem Zustande nicht die violette Fluorescenz 
des Anthracens (O., C, Am. 17, 665). F: 242-244° (O., C, Am. 17, 665), 244° (Gbaebe, 
Liebebmanh, A. Spl. 7, 264). Der Schmelzpunkt wechselt mit der Geschwindigkeit des Er- 
hitzens und liegt bei schnellem Erwärmen zwischen 270° und 280° (Lu., W„ C. 1904 II, 117; 
Ph. Ch. 51, 299). Df : 1,265(0., C, .4m. 17, 666). Unlöslich in Methylalkohol, Alkohol,Äther,CS ä , 
Chloroform, Eisessig, Benzin, Aceton und Essigester; 0,2273 g Dianthracen lösen sich in 100 g 
siedendem Äthylenbromid, 1,106 g in 100 g siedendem Pyridin, 1,46 g in 100 g siedendem 
Anisol und 1,5 g in 100 g siedendem Phenetol (O., C, Am. 17, 666). Verbrennungswärme: W., 
Ph. Ch. 63, 464. — Dianthracen geht, wenn man seine Phenetollösung im Dunkeln sieden läßt, 
in Anthracen über (Ltr., W., C. 1904 II, 117; Ph. Ch. 51, 300). Es geht auch beim Erhitzen 
auf den Schmelzpunkt in Anthracen über (Elbs, J. pr. [2] 44, 467; 0., C, Am. 17, 665). 
Wird von Brom bei 100° nicht angegriffen (Gr., Lte., A. Spl. 7, 265). Liefert mit Brom in 
CS 2 im Sonnenlicht 9.10-Dibrom-anthracen-tetrabromid-(1.2.3.4) (S. 611) (Elbs, J. pr. [2] 
44, 469). Wird von gewöhnlicher roher Salpetersäure nicht verändert (Gb,, Lie., A. Spl. 
7, 264; E. Schmidt, J. pr. [2] 9, 248). Gibt beim Erwärmen mit rauchender Salpetersäure 
Anthracen, Anthrachinon und andere Produkte (Sohm.). Liefert mit Kaliumdichromat und 
Schwefelsäure oder beim Kochen mit Cr0 3 und Essigsäure Anthrachinon (Schm.). — Ver- 
bindet sich nicht mit Pikrinsäure (Sch.). 

Substitutionsprodukte des Anthracens. 

9-Ghlor-anthraoen CUHdCI. B. Man läßt Chlor auf Anthracen einwirken und schmilzt 
das hierbei entstehende Anthracendichlorid (Perkin, Chem. N. 34, 145; Bl. [2] 27, 465). — 
Goldgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 103°. Sehr leicht löslich in Äther, CS a , Benzol. — 
Verbindung mit Pikrinsäure s. Syst. No. 523. 
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2.3-Diehlor-antbj( , aeen 1 ) C 14 H 8 C1 2 . B. Beim Erhitzen von 1.2.3.4-Tetrachlor-anthrachinon 
trüt 3—4 Tln. Zinkstaub und überschüssigem Ammoniak auf dem Wasserbade; man zieht 
den erhaltenen Niederschlag mit Alkohol aus und kocht die alkoh. Lösung mit etwas Eis- 
essig (Kescher, A. 238, 347). — Gelbliche Blättchen (durch Sublimation). F: 255°. Subli- 
miert unter teilweiser Verkohlung. Ziemlich reichlich löslich in heißem Alkohol, viel weniger 
in kaltem Chloroform; reichlich in Essigsäure und Essigester. — Gibt mit Chromsäure in 
siedendem Eisessig 2.3-Dichlor-anthrachmon (Syst. No. 679). 

9.10-Diehlor-anthraeen djHgClj. B. Durch Einw. von Chlor auf Anthracen bei 
100° oder durch längeres Stehen von Anthracen in einer Chloratmosphäre bei gewöhnlicher 
Temperatur (Graebe, Liebebmann, A. Spl. 7, 282; vgl. Laurent, A. eh. [2] 72, 424; A. 
34, 294). Durch Erwärmen des in CS 2 suspendierten Anthracens mit Schwefelchlorür 
bis zum Aufhören der HCl-Entwicklung (Lippmann, Pollak, B. 34, 2768). — Gelbe 
Nadeln. F: 209° (Gr., Lieb., A. 160, 137). Leicht löslich in Benzol, schwer in Alkohol 
und Äther (Gr., Lieb., A. Spl. 7, 282). — Bleibt beim Kochen mit alkoh. Kalilauge unver- 
ändert; wird von Oxydationsmitteln in Anthrachinon übergeführt (Gr., Lieb., ä. Spl. 7, 
283). Verhalten gegen rauchende Schwefelsäure: Bayer & Co,, D, R. P. 68775; Frdl. 3, 209. 

S.lO.x-Trichlor-anthracen C ld H 7 Cl 3 . B. Beim Erhitzen von 9.9.10,10-Tetracblor- 
anthracen-dihydrid-(9.10) auf 170° (Schwarzer, B. 10, 378). Neben anderen Produkten 
beim Erhitzen von Anthrachinon mit 2 Mol.- Gew. PCL,, die mit 4 Tln. P0C1 3 gemischt 
sind, auf 140—145° (Radulescu, C. 1908 II, 1032; vgl. Graebe, Liebebmann, A. 160, 
126). — Dunkelziegelrote oder hellcitronengelbe Nadeln (aus Äther + Petroläther). F: 
172" (R.), 162—163° (Soh.). Die alkoh. Lösung zeigt eine blaue Fluoreseenz (Sek.). — 
Löst sich in konz. Schwefelsäure unzersetzt mit malachitgrüner Farbe; beim Erhitzen oder 
Stehen entfärbt sich die Lösung und wird schließlich schmutzigbraun unter teilweiser Bildung 
von Chloranthrachinon. 

1.2.3.4-Tetrachlor-anth.racen C 14 H 6 C1 4 . B. Bei 4— 5-stdg. Erhitzen von 1 g o-Benzoyl- 
tetrachlorbenzoesäure C 6 H 5 ■ CO ■ C 6 C1 4 ■ CO,H mit V» g rotem Phosphor und 4 1 /» ccm Jod- 
wasserstoffsäure(Kp: 127°) auf 215-220° (Kircher" J. 238, 346). - Nädelchen (aus Chloro- 
form -f- Alkohol). F: 148—149°. Sehr wenig löslich in Alkohol und Äther, etwas in heißem 
Eisessig, sehr leicht in CHC1 3 , CS a und Benzol. — Wird von Cr0 3 und Essigsäure zu 1.2.3.4- 
Tetrachlor-anthrachinon oxydiert. 

1.3.9.10 -Tetrachlor- anthracen 3 ) C 14 H 6 C1 4 . B. Beim Kochen des 9.10-Bichlor-anthra- 
cen-tetrachlorids (1.2.3.4) von Liebebmann und Lindemann (S. 611) mit alkoh. Kalilauge 
(Lie., Lin., B. 13, 1589). — Gelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 152° (Lie., Lin.), 164° (Ham- 
merschlag, B. 19, 1108). Sehr wenig löslich in Alkohol, leichter in siedendem Eisessig (Lie., 
Lin.). — Gibt bei der Oxydation mit Chromsäure und Eisessig 1,3-Dichlor-anthrachinon 
(Syst. No. 679) (Ham.). 

x.x.x.x-Tetrachlor-anthraeen C 14 H G C1 4 . B. Durch Erhitzen von Anthracen mit der 
äquimolekularen Menge.PbCl 4 +2NH 4 Cl auf 200° (Temperatur des Paraffinbades) (Seye- 
wetz, Biot, Cr. 135, 1122). - Gelbe Nadeln (durch Sublimation). F: 163°. 

Hexachloranthracen C 14 H t Cl 6 (Einheitlichkeit fraglich). B. Aus Anthracen mit Chlor- 
jod im geschlossenen Rohr bei 250° (Diehl, B. 11, 175). Aus Anthracen und Antimonpenta- 
chlorid unter Druck bei 200° (D.). — Gelbe Nadeln (durch Sublimation). Schmilzt unzersetzt 
bei 320—330°. Unlöslich in Alkohol, Äther, Eisessig, kaltem Benzol, leichter löslich in heißem 
Benzol und CHC1 3 , am leichtesten in CS S und Nitrobenzol. — Wird von Salpetersäure und 
alkoh. Kalilauge nicht angegriffen. Gibt bei der Oxydation mit Chromsäuregemisch ein 
Tetrachloranthrachinon, 

Heptaehloranthraeen C 14 H ;) C1, (Einheitlichkeit fraglich). B. Durch Erhitzen von 
Anthracen mit Antimonpentachlorid unter Druck auf 260° (Diehl, B. 11, 176). — Gelbe 
Nadeln (durch Sublimation). Schmilzt oberhalb 350°. Unlöslich in Alkohol, Äther, Benzol 
und Eisessig; ziemlich, löslich in heißem Toluol oder CHCl a , leichter in Nitrobenzol und lagroin. 
Wird von rauchender Salpetersäure sehr schwer angegriffen. Gibt bei der Oxydation mit 
Chromsäuregemisch ein Pentachloranthrachinon. 

Oktachloranthraoen C 14 H 2 C1 8 (Einheitlichkeit fraglich). B. Durch Erhitzen von 
Anthracen oder einem chlorierten Anthracen mit Antimonpentachlorid unter Druck auf 275° 
bis 280° (Diehl, B. 11, 177). — Sublimiert in federartigen Krystallen, Schmilzt nicht bei 
350°. Löst sich etwas in Nitrobenzol, CS 2 und Ligroin. 



') Die Konstitution dieser Verbindung ist nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses 
Handbuches [1. I. 1910] durch Ullmakn und Billig (A. 381, 12) aufgeklärt worden. 

2 ) Die Konstitution dieser Verbindung ist nach dem Literatar-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses 
Handbuches [1. I, 1910] durch K. H. Meyek und Zahn (A. 380, 172) aufgeklärt worden. 
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9-Brom-anthracen C^HgBr. B. Durch Erhitzen des Anthracen-dibromids-(9.10) (Per- 
kin, Ghem. N. 34, 145; Bl. [2] 27, 464). - Gelbe Nadeln. F: 100°. LöBUch in Benzol, CS 2 
und Eisessig, weniger in Alkohol. — Verbindung mit Pikrinsäure s. Syst. No. 523. 

9.10-Diohlor-±-brom-anthracen C, 4 H 7 Cl 2 Br. B. Durch Erhitzen von 9.10-Dichlor- 
anthracen-tetrabromid-(1.2.3.4) (S. 611) auf 180—190° (Schwarzer, B. 10, 376). — Grünlich- 
gelbe Blättchen. F: 168°. Leicht löslich in CHC1 3 und Benzol. — Gibt beim Kochen mit 
Salpetersäure Bromanthrachinon. 

9.10-Dibrom-anthracen C 14 H B Br. 2 . B. Durch Eintragen von Brom in eine Lösung 
von Anthracen in CS 2 (Gbabbb, Liebermann, B. 1, 186; A. S<pl. 7, 275). Bei der Einw. von 
Brom auf Triphenylmethan (Kölliker, A. 228, 255). — Goldgelbe Nadeln (aus Toluol). 
P: 221°. Sublimiert unzerBetzt, Sehr schwer löslich in Alkohol und Äther, schwer in kaltem 
Benzol, leichter in heißem. Luminescenz unter«dem Einfluß von Kathodenstrahlen: O. Fi- 
scher, C. 1908 II, 1406. — Gibt beim Behandeln mit Chromsäure in Eisessig oder beim 
Erwärmen mit konz. Salpetersäure Anthrachinon (Gr., L.). Liefert mit rauchender Salpeter- 
säure (D: 1,49) unter Kühlung 1-Nitro-anthrachinon (Claus, Hertbl, B, 14, 978). Verhalten 
gegen rauchende Schwefelsäure: Bayer & Co., D. R. P. 68775; Frdl. 3, 209. Geht beim Er- 
hitzen mit alkoh. Kalilauge in geschlossenem Rohr auf 160—170° in Anthracen über (Gr., L.). 

x.x-Dibrom-anthracen C 14 H B Br 3 . B. Durch Erhitzen von x.x-Dibrom-anthrachinon 
(Syst. No. 679; aus Tetrabromanthracen durch Oxydation gewonnen) mit Jod Wasserstoff - 
säure und Phosphor auf 150° (Miller, A. 182, 367; vgl. B. 9, 1441. -- Goldgelbe Tafeln 
(aus Alkohol). P: 190—192». Schwer löslich in Benzol und Alkohol. — Gibt bei der Oxy- 
dation Dibromanthrachinon. 

9.10-Dichlor-x.x-dibrom-anthracen C 14 H 6 Cl 2 Br 2 . B. Beim Kochen von 9.10-Di- 
chlor-anthracen-tetrabromid-(1.2.3.4) (S. 611) mit alkoh. Kalilauge (Schwarzer, B. 10, 376). 

— Gelbe Nadeln (aus Benzol). F: 251—252°. Schwer löslich in Alkohol und Eisessig, leicht 
in Benzol. — Gibt beim Kochen mit Salpetersäure Dibromanthrachinon. 

2.9.10-Tribrom-anthraeen C! 4 H 7 Br 3 . Zur Konstitution vgl. Kaueler, Imhoff, B. 
37, 61, 4706. — B. Beim Erhitzen von 9.10-Dibrom-anthracen-tetrabromid-(1.2.3.4) auf 200° 
(Graebb, Liebermann, A. Spl. 7, 279), neben 2.6.9.10-Tetrabrom-anthracen (K, L, B. 37, 
4707).- Gelbe Nadeln. F: 169° (Gr., L.), 171°(K.,I.). Sublimierbar (Gr., L). Schwerlöslich 
in Alkohol, leicht in Benzol (Gr., L.). — Gibt beim Erwärmen mit Salpetersäure (D: 1,4) 
oder mit Eisessig und Chromsäure 2-Brom-anthrachinon. Verhalten gegen rauchende Schwe- 
felsäure: Bayer & Co., D. R. P. 69835; Frdl. 3, 211. Addiert Brom unter Bildung von Tri- 
brom-anthracen-tetrabromid (Gr., L.). 

2.6.9.10-Tetrabrom-anthraeen C 14 H Br 4 . B, Durch Erhitzen von 9.10-Dibrom- 
anthracen-tetrabromid-( 1.2.3.4) auf 200—210°, neben 2.9.10-Tribrom-anthracen (Kaufler, 
Imhoff, B. 37, 4706). — Krystalle (aus Toluol oder CC1 4 ). F: 298-300°. Schwer löslich in 
Alkohol, kaltem Benzol; ziemlich in siedendem Toluol und CC1 4 . — Liefert bei der Oxy- 
dation mit Chromsäure in Eisessig 2.6-Dibrom-anthrachinon (Syst. No. 679). 

9.10.x.x-Tetrabrom-antltrace'n C 14 H 6 Br 4 , B. Beim Erwärmen von 9.10-Dibrom- 
anthracen-tetrabromid-(l. 2.3.4) mit wäßr. -alkoh. Kalilauge (Anderson, A. 122, 307; Graebe, 
Liebermann, A. Spl. 7, 281). — Gelbe Nadeln (aus Benzol). • F: 254°; sehr schwer löslich in 
kaltem Alkohol, Äther und Benzol, leichter in kochendem Xylol (Gr., L.). — Gibt bei der 
Oxydation mit Chromsäure und Eisessig, sowie mit chromsaurem Kalium und Salpetersäure 
(D: 1,4) x.x-Dibrom-anthrachinon (Gr., L.). Lief ert beim Kochen mit rauchender Salpetersäure 
(D: 1,49) x-Brom-x-nitro-anthrachinon (Syst. No. 679) (Claus, Hertel, B. 14, 980). Gibt 
mit Brom das 9. 10.x.x-Tetrabrom-anthracen-tetrabromid-( 1.2.3.4) (S. 611) (Hammerschlag, 
B. 10, 1212). Verhalten gegen rauchende Schwefelsäure: Bayer & Co., D. R. P. 69835; 
Frdl. 3, 211. 

9.10-Dichlor-x.x.x.x-tetrabrom-anthracen C 14 H 4 Cl 2 Br 4 . B. Aus 9.10-Dichlor-x.x- 
dibrom-anthracen-tetrabromid-(1.2.3.4) und alkoh. Kalilauge (Hammerschlag, B. 19, 1107). 

— GoldgelbeNadeln. Schmilzt nicht bei 380°. Sehr schwer löslich. — Wird von Cr0 3 zu einem 
Tetrabromanthrachinon oxydiert. 

9.10.x.x.x-Pen.tabrom-antliracen C 14 H 5 Br s . Barst. Durch Erhitzen von 9.10.x.x- 
Tetrabrom-anthracen-tetrabromid-(1.2.3.4) auf 230° (Hammerschlag, B. 10, 1213). — Gelbes 
Pulver, P: 212°. Schwer löslich in Alkohol und Äther, leicht in Benzol und CS 2 . 

9.10.x.x.x.x-Hexabrom-anthraoen von Hammerschlag C 14 H 4 Br 6 . B. Beim Be- 
handeln von 9. 10- x-x-Tetrabrom-anthracen-tetrabromid-( 1.2.3.4) mit alkoh. Kalilauge (Ham- 
merschlag, B. 10, 1213). — Goldgelbe Nadeln (aus hochsiedendem Ligrom). Schmilzt nicht 
bei 370°. Sublimierbar. Schwer löslich in allen Lösungsmitteln. — Gibt bei der Oxydation 
mit Chromsäure und Eisessig ein Tetrabromanthrachinon. 



666 KOHLENWASSERSTOPPE C n H 2n -i8. [Syst. No. 483-484. 

9.10.x.x.x.x-Hexabrom-anthracen von Diehl C 1( H 4 Br 6 . B. Durch Erhitzen von - 
9.10-Dibrom-anthracen mit Brom in Gegenwart von Jod auf 120° (Diehl, B. 11, 178). — 
Sublimiert in hellgelben Flocken. P: 310—320°. Unlöslich in Alkohol, Äther, Eisesaig, 
löslich in heißem Benzol und CHCl a . — Wird durch chromsaures Kalium und Schwefelsäure 
zu einem Tetrabromanthrachinon oxydiert. 

9.10.x.x.x.x.x-Heptatarom-antriracen C 14 H 3 Br 7 . Darst. Durch Erhitzen von 9.10-Di- 
brom-anthracen mit Brom und Jod im geschlossenen Bohr auf 200° (Diehl, B. 11, 178). — 
Sublimiert in gelben Nadeln. Schmilzt nicht bei 350°. Wenig löslich in Lösungsmitteln, 
mit Ausnahme von CHCL, und CS 2 . — Gibt bei der Oxydation mit chromsaurem Kalium und 
Schwefelsäure ein Pentabromanthrachinon. 

9.10.x.x.x.x.x.x-Oktabrom-antriracen C u II 3 Br s . Darst. Durch 8-tägiges Erhitzen von 
Heptabromanthracen mit Brom und Jod im geschlossenen Rohr oberhalb 360° (Diehl, B. 
11, 179). — Sublimiert in dunkelgelben Nadeln. Sehr wenig löslich in den üblichen Lösungs- 
mitteln; auch siedendes Nitrobenzol oder Anilin nehmen sehr wenig auf. 

9-Nitro-anthracen C^ELjOsN = C 14 H 9 'N0 2 . Zur Konstitution vgl.: Meisenheimer, 
JB. 33, 3547; Dimboth, B. 34, 220. — B. Man behandelt 9.10-Dinitro-anthracen-dihydrid-(9.10} 

C 6 H 4 <^ii',t;Q 2 |>C 6 H 4 durch Natronlauge {Liebermann, Lindemann, B. 13, 1586; Gimbel, 

B. 20, 974; Meisenheimer, Connerade, A. 330, 171). Neben 9.10-Dinitro-anthracen 
(s. u.) aus Anthracen in Eisessig- Suspension durch ein Gemisch von stickoxydfreier Sal- 
petersäure (D: 1,5), Essigsäureanhydrid und Eisessig bei 15—20° (Mm., Con., A. 330, 164). 
Aus 9.10-Dinitro-anthracen durch eine siedende alkoh. Natriumsulfid-Lösung (Perkin, 
Soc. 69, 640). Beim Kochen von 10-Nitro-9-äthoxy-anthracen-dihydrid-(9.10) mit alkoh. 
Kalilauge (P., Soc. 59, 644). Aus 10-Nitro-9-acetoxy-anthracen-dihydrid-(9.10) durch ein 
Gemisch von Essigsäureanhydrid und konz. Schwefelsäure oder beim Erwärmen mit 
Natronlauge (Mei., Con., A. 330, 159). — Darst. Man fügt 20 ccm 63%iger Salpetersäure 
zu einer Suspension von 50 g Anthracen in 200 ccm Eisessig, wobei die Temperatur nicht 
über 30—35° steigen darf, gibt zu der gekühlten Lösung 50 ccm rauchende Salzsäure in 
50 ccm Eisessig, filtriert das sich ausscheidende 10-Chlor-9-nitro-anthracen-dihydrid-(9.10) 
ab, wäscht es mit Alkohol und behandelt es mit verd. wäßr. Natronlauge zuerst in der 
Kälte, dann in gelinder Wärme (Dimboth, B. 34, 221; D. R. P. 127399; G. 1902 I, 
235). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol), gelbe Prismen (aus Eisessig oder Xylol). P: 146° 
(Lieb., Lin.; Dim.), 145—146° (Mei., Con., A. 330, 165). Ist im Vakuum oberhalb 
300° unzersetzt destillierbar; wird auch unter gewöhnlichem Druck bei raschem Destillieren 
nur wenig zersetzt (Mei., Con.). Sehr leicht löslich in Benzol und CS 2 , etwas weniger 
in Essigsäureanhydrid und Eisessig, schwer löslich in Alkohol (P.). Unlöslich in wäßr. 
Alkalien (Lieb., Lin. ; P.). — Liefert bei der Oxydation mit rauchender Salpetersäure 
oder mit Chromsäure und Essigsäure Anthrachinon (P.). Gibt in Nitrobenzol mit 
rauchender Salpetersäure 9.10-Dinitro-anthracen (P. ; Mei., Con., A. 330, 167). Gibt bei 
der Reduktion mit Zinnchlorür und Salzsäure (Mei., B. 33, 3548) oder mit Zinn und Eis- 
essig in der Kälte 9-Amino-anthracen (Syst. No. 654), bei der Reduktion mit Zinn und 
siedendem Eisessig Anthranol (Syst. No. 654) {Mei., Con., A. 330, 144, 166). Liefert 
bei der Reduktion mit Zinn, Eisessig und etwas rauchender Salzsäure Anthracen und 
Dihydro-anthracen {Lieb., Lin.). Gibt mit Brom in CS 2 bei 75° 9,10-Dibrom-anthracen (G). 
Bei der Einw. von Brom ohne Verwendung eines Lösungsmittels entstehen Gemische 
von Additionsprodukten gebromter Anthracene (G.). Nitroanthracen gibt mit konz. Salz- 
säure bei 180° ein Gemisch von 9-Chlor- und 9,10-Dichlor-anthracen und mit konz. 
Brom Wasserstoff säure bei 260° 9.10-Dibrom-anthracen (G.). Reagiert in siedender alkoh. 
Lösung weder mit salzsaurem Hydroxylamin, noch mit salzsaurem Phenylhydrazin (G.). 
Schüttelt man Nitroanthracen mit 5°/ iger methylalkoholischer Kalilauge bei Zimmer- 
temperatur, so erhält man das Kaliumsalz C 6 H 4 <V,,ijQ nKV^ 6 "^"* ^y 8 * - ^°- ^^) 
(Mei., A. 323, 209, 226). Kocht man Nitroanthracen mit 7— 8%ig er methylalkoholischer 
Kalilauge, so erhält man das Anthrachinonoxim-dimethylacetal C 6 H 4 <„\ „ q|4V>C 6 H 4 
(Mei., A. 323, 213, 227). 

9.10-Dinitro-anthracen C^HgOjNa — C 14 H 8 (N0 2 ) 2 . Zur Konstitution vgl. Meisen- 
heimeb, Connerade, A. 330, 144. — B. Neben 9-Nitro-anthracen und 9.9.10-Trinitro- 
anthracen-dihydrid-(9.10) aus Dihydroanthracen in Eisessig durch ein Gemisch von Sal- 
petersäure und Eisessig bei 30—35° (Mei., Con., A. 330, 146, 169; vgl. Ljebermann, 
Landshoff, B. 14, 467, 470). Beim Eintragen von Anthracen, 9-Nitro-anthracen oder 
10-Nitro-9-äthoxy-anthracen-dihydrid-(9. 10) in ein Gemisch von Salpetersäure und Nitrobenzol 
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(Perkin, Soe. 59, 637, 641, 643). Neben 9-Nitro-antkracen aus Anthracen in Eisessig-Suspen- 
sion durch ein Gemisch von stickoxydfreier Salpetersäure (D: 1,5), Essigsäureanhydrid und 
Eisessig bei 15— 20°(Mei.,Con., A. 330, 164). — Darst. Manläßt auf 9.9.10-Trinitro-anthracen- 
dihydrid-(9.10) zuerst in der Kälte, dann in gelinder Wärme verdünnte Natronlauge ein- 
wirken (Mbi., Cos., A. 330, 167). — Gelbe Nadeln (aus Eisessig, Xylol oder Solventnaphtha). 
F: 263° (Lie., La., B. 14, 470), 288-290» (P.), 294° (Mbi., Con.). Schwer löslich in heißem 
Anilin und Nitrobenzol, sehr wenig in der Wärme in Alkohol, Eisessig und Benzol (P.). — Gibt 
bei der Oxydation mit Chromsäure und Eisessig ( Li»., La.), sowie bei der Einw. von rauchender 
Schwefelsäure Anthrachinon (P.). Beim Kochen von Dinitroanthracen mit einer alkoh. 
Lösung von Natriumsulfid entsteht 9-Nitro-anthracen (S. 666) (P. ; Mbi., Con.). Das gleiche 
Produkt entsteht bei der Einw. von alkoh. Schwefelammonium in der Kälte (Mei., Con.). 
Durch Reduktion mit Zinnchlorür und Eisessig bei Siedehitze mit oder ohne Zusatz von 
Salzsäure entsteht 9-Amino-anthracen (Mbi., Con.; vgl. Lie., La.). Dinitroanthracen gibt 
mit methylalkoholischer Kalilauge das Kaliumsalz des Nitroanthrondiacetals 
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Bildung. 

B. Bei der Einw. von Natrium auf o-Brom-benzylbromid in siedendem wasserfreiem 
Äther (Jackson, White, Am. 2, 391). Beim Leiten von Toluol durch ein glühendes Rohr 
( Graebe, B. 7, 48). Beim Leiten von Diphenyldämpfen zusammen mit Äthylen durch ein 
rotglühendes Porzellanrohr (Bakbibb, A. eh. [5] 7, 532). Beim Erhitzen von Dodekahydro- 
phenanthren mit Nickel in einer Wasserstoffatmosphäre (vgl. Padoa, Fabris, R. A. L. [5] 
16 I, 819, 820; 17 I, 113) auf 220° (Päd., Fab., R. A. L. [5] 17 II, 126; Q. 39 I, 334). Beim 
Erhitzen von a-Tetrahydrophenanthren mit Nickel in einer Wasserstoffatmosphäre auf 280° 
(Päd., Fab.). Beim Leiten von Dibenzyl durch ein glühendes Rohr (Gr., A. 167, 161). Beim 
Leiten von Stilben durch ein erhitztes, mit Glasstücken gefülltes Glasrohr (Gr., A. 167, 
157). Beim Durchleiten von 9-Äthyl-fluoren oder 9-Methyl-fluoren durch ein ganz schwach 
rotglühendes Rohr (Gr., B. 37, 4145). Bei der Destillation von Thebaol (Syst. No. 586) 
über Zinkstaub im Wasserstoff ström (Freuud, B. 30, 1389). Beider Destillation von2.4-Diketo- 
oktahydro-phenanthTen (Syst. No. 674) mit Zinkstaub (Rabe, B. 31, 1902). Beim Erhitzen 
von Phenanthrenchinon mit Zinkstaub (Fittig, Ostbrmatee, A. 166, 367; Gr., A. 167, 
143). Bei der Destillation von Phenanthren-carbonsäure-(9) (Syst. No. 954) (Pschore, B. 
29, 500), Beim Leiten der Dämpfe von Cumaron und Benzol durch ein rotglühendes Rohr 
(Kkaemee, Spilxeb, B. 23, 85). Bei der Destillation von Morphenol (Syst. No. 2390) mit 
Zinkstaub im Wasserstoffstrom (Vongerichten, B. 31, 3202). Beim Erhitzen von Morphenol- 
methyläther (Syst. No. 2390) mit Zinkstaub (Vong., Schrötter, B. 15, 1487; vgl. dazu 
Vong., B. 29, 68; 30, 2439; 83, 354). Beim Erhitzen von Morphin (Syst. No. 4784) 
mit Zinkstaub, neben anderen Produkten (Vong,, Schr. A. 210, 397; vgl. Vong. B. 34, 
767, 1162). Bei der Destillation des a-Methylmorphimethins (Syst. No. 4785) mit Zink- 
staub (Knorr, B. 27, 1148). — Beim Durchleiten von Terpentinöl- Dampf durch ein 
eisernes, auf dunkle Rotglut erhitztes Rohr (Schultz, B. 10, 114, 117). Bei der Destillation 
von Harzöl unter Druck (Kraembr, Spilker, B. 33, 2267). Entsteht bei der Destillation 
der Steinkohlen, findet sich daher im Steinkoblenteer (Fittig, Osteemayer, A. 166, 361; 
Gr., A. 167, 134; Haydttck, A. 167, 177). Bei der Destillation von Braunkohlenteeröl 
(Schultz, Wüeth, C. 1905 1, 1444). Entsteht neben anderen Produkten bei der Verhüttung 
der Quecksilbererze von Idria, findet sich daher im Stupp [dem neben freiem Quecksilber 
auftretenden Produkt der ersten Erzdestillation] (Goldschmiedt, B. 10, 2026) und bildet 
den Hauptbestandteil im Stuppf ett [dem gleichfalls neben freiem Quecksilber auftretenden 
Produkt der weiteren Destillationsverarbeitung des Stupps] (Go., M. v. Schmidt, M. 2, 8). 

Darstellung und Reinigung. 

Man unterwirft „Rohanthracen" (s. S. 658) der langsamen Destillation, fängt den zwischen 
320° und 350° übergehenden Anteil gesondert auf und kocht das Destillat mit viel Alkohol 
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aus. Die aus der Lösung sich ausscheidenden Krystalle, die hauptsächlich aus Anthracen' 
bestehen, werden verworfen. Die alkoh. Mutterlaugen enthalten fast das gesamte Phen- 
anthren. Dieses wird durch zweimaliges Umkrystallisieren aus Alkohol rein erhalten (Oster- 
katee, B. 7, 1090; vgl. auch G. A. Schmidt, B. 12, 1 159). Für die Trennung des Phenanthrens 
vom Anthracen schlägt E. Schmidt (J. pr. [2] 8, 256) folgendes Verfahren vor: Man behandelt 
das Gemisch der Kohlenwasserstoffe mit 80— 85%igem Alkohol, wobei hauptsächlich Phen- ■ 
anthren gelöst wird, filtriert und kocht das alkoh. Filtrat mit einer äquivalenten Menge Sal- 
petersäure; läßt man jetzt die Flüssigkeit erkalten, so scheidet sich zunächst fast das gesamte 
Anthracen als Anthrachinon und Dinitroanthrachinon ab; bei weiterem Erkalten erstarrt 
dann die ganze Flüssigkeit zu Krystallen von Phenanthren. — Zur Gewinnung von Rein- 
phenanthren aus Rohphenanthren kann man dieses mit l x /% Gewichtsteilen Pikrinsäure in 
heißem Teeröl (Kp: 100—140°) lösen; man filtriert die sich ausscheidenden Kiystalle ab, 
wäscht sie und behandelt sie nach dem Trocknen und Zerkleinern mit Natronlauge oder 
Ammoniak. Den erhaltenen Kohlenwasserstoff destilliert man, oder man kristallisiert ihn 
aus Alkohol um (Gbaebe, A. 167, 134). Man löst 3 Tle. anthracenhaltiges Phenanthren in 
5 Tln. siedendem Toluol, kühlt die Lösung auf 10° ab und filtriert die anthracenreiche Aus- 
scheidung ab; man destilliert dann von dem Filtrat das Lösungsmittel ab, behandelt den 
Rückstand nochmals in gleicher Weise mit Toluol, destilliert das erhaltene Phenanthren 
und krystallisiert es schließlich aus 70%igem Alkohol um (Wense, B. 19, 761). — Gewinnung 
von Phenanthren aus den festen Abscheidungen der hochsiedenden Steinkohlenteeröle durch 
Verschmelzen mit Kaliumhydroxyd, wobei Sauerstoff- bezw. schwefelhaltige Produkte ent- 
fernt werden: Akt.-Ges. f. Teerindustrie, D. R. P. 130679; C. 19021, 1138. 

Physikalische Eigenschaften. 

Tafeln (aus Alkohol). Über die Fluorescenz des Phenanthrens vgl. unten. Mono- 
klin (Negri, G. 23 II, 377). F: 100° (Graebe, A. 167, 138), 100,35" (v. Nabbtttt, Ph. Ch. 
53, 712), 100,5° (Schiff, A. 223, 262). Kp: 340° (korr.) (Graebe, A. 167, 138). Sublimiert 
in Blättchen (Fittig, Ostermayer, A. 166, 363). Verdampfung und Sublimation im Hoch- 
vakuum: Hansen, B. 42, 214. D: 1,182 (bei Zimmertemperatur) (Rtjdolfi, Ph. Ch. 66, 
717); D 100 - 6 : 1,063 (Schiff, A. 223, 262). — Leicht löslich in kaltem Äther, Benzol, CS 2 , 
Eisessig (Fittig, Ostermayee, A. 166, 363). 1 Tl. Phenanthren löst sieh hei 13—14° in 
48—50 Tln. 95%igem Alkohol (Gbaebe, A. 167, 136). 100 Tle. absol. Alkohol lösen bei 
16° 2,62 Tle. und bei Siedehitze 10,08 Tle. Phenanthren (v. Bechi, B. 12, 1978). Gehalt 
und spezifisches Gewicht von alkoh, Lösungen des Phenanthrens bei verschiedenen Tem- 
peraturen: Speyers, Amer. Journ. Science [41 14, 295, 299. 100 Tle. Toluol lösen bei 16,5° 
33,02 Tle. Phenanthren; bei 100° wird Phenanthren von Toluol in jedem Verhältnis 
gelöst (v. Bechi, B. 12, 1978). Gebalt und spezifisches Gewicht von Lösungen des 
Phenanthrens in Toluol bei verschiedenen Temperaturen: Speyers, Amer. Journ. Science, 
[4] 14, 295, 300. Phenanthren ist in verflüssigtem Kohlendioxyd unlöslich (Büchner, 
Ph. Ch. 54, 676). Krystallisationsgeschwiudigkeit von Phenanthren im Gemisch mit 
Anthracen, mit Benzophenon und mit Dibenzyl: Padoa, B. A. L. [5] 13 I, 334. Schmelz- 
temperatur, Dichte und Dielektrizitätskonstante von Naphthalin-Phenanthren- Gemischen: 
Rtjdolti, Ph. Ch. 66, 716. Über Schmelztemperaturen von Phenanthren*- Diphenylamin- 
Gemischen s. bei Diphenylamin, Syst. Nb. 1601. Lösungsgleichgewicht in Gemischen von 
Phenanthren und aromatischen Mtrokohlenwaaserstoffen: Kremann, M. 28, 864, 875. 
Molekulare Gefrierpunktserniedrigung des Phenanthrens: 120° (Gareixi, Feeratini, B. A. L. 
[5] 2 I, 275). ■ 

Brechungsvermögen in Benzollösung: ChilesottI, G. 301, 158. Absorptionsspektrum 
der Phenanthrenlösungen: Habtley, Soc. 39, 164; Baly, Txjok, Soc. 93, 1913. Die Phen- 
anthren-Krystalle zeigen eine blaue Fluorescenz, die schwächer als die des Anthracens ist 
(Graebe, Ä. 167, 136). Auch die Lösungen des Phenanthrens zeigen eine blaue Fluorescenz 
(Haydtjck, A. 167, 179). Fluorescenzspektrum des Phenanthrens in alkoh, Lösung: Stabe, 
R. Meyer, C. 1907 I, 1526. Fluorescenz- und Luminescenzerscheinungen unter dem Ein- 
fluß von Licht- und Kathodenstrahlen: O. Fischer, C. 1908 II, 1406; Pochettoto, R. A. L. 
[5] 18 II, 360. Phosphorescenz der in flüssiger Luft erstarrten alkoh. Lösung nach der Be- 
lichtung durch eine Quecksilberlampe: de Kowalski, C. r. 145, 1271. Photoelektrisehes Ver- 
halten: Pocb:etttno, B. A. L. [5] 15 I, 362. Über Luminescenzerscheinungen am Phen- 
anthren bei chemischen Reaktionen s. S. 670. — Schmelzwärme des Phenanthrens: Robert- 
son, Soc. 81, 1242. Molekulare Verbrennungswärme bei konstantem Volum: 1699 Cal., 
bei konstantem Druck: 1700,4 Cal. (Berthelot, Vieille, A. ch. [6] 10, 446). 

Magnetisches Drehungsvermögen: PeRKIN, Soc. 69, 1196. Dielektrizitätskonstante (bei 
Zimmertemperatur): Rudolfi, Ph. Ch. 66, 717. 
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Chemisches Verhalten. 

Phenanthren gibt mit Ozon in Chloroform ein Diozonid C 14 H 10 O 6 (S. 670) (Harries, Weiss, 
A. 343, 373). Bei der Oxydation von Phenanthren mit Chromsäure und Eisessig oder mit 
Kaliumdichromat und verd. Schwefelsäure entsteht Phenanthrenchinon (Pittig, Oster- 
mayee, A. 166, 365; Graebe, A. 167, 139; Anschütz, Schultz, A. 196, 37); diese Oxydation 
verlauft langsamer als die Oxydation von Anthracen zu Anthrachinon (A., Soh., A. 196, 
35). Phenanthrenchinon entsteht auch bei der Oxydation mit Diacetylorthosalpeter- 
säure (Pictet, C. 1903 II, 1 109), bei der Oxydation mit Manganisalzen (Lang, D. R. P. 
189178; C. 19081, 73), sowie bei der elektrolytischen Oxydation in Gegenwart von Cer- 
verbindungen: Höchster Farbw., D. R. P. 152063; C. 1904 II, 71. — Phenanthren wird in 
siedendem Alkohol durch Natriumamalgam nicht reduziert (Graebe, A. 167, 154). Bei der 
Reduktion mit Natrium in siedendem Amylalkohol entstehen Phenanthren-dihydrid-(9.10) 
(S. 642) und a-Tetrahydrophenanthren (S. 612) ( J. Schmidt, Mezger, B. 40, 4247; vgl. 
Bamberger, Lodteb, B. 20, 3076). Bei der R'eduktion des Phenanthrens mit rauchender 
Jodwasserst off säure und rotem Phosphor entstehen je nach der Menge des Jodwasserstoffs, 
und des Phosphors, je nach der Temperatur und der Erhitzungsdauer Hydrierungsstufen 
des Phenanthrens vom Phenanthrentetrahydrid bis zum Phenanthrenperhydrid (S. 171) 
(Graebe, A. 167, 154; Liebermann, Spiegel, B. 22, 779; J. Schmidt, Mezger, B. 40, 
4242; Spiegel, B. 41, 884). Phenanthren gibt beim Einleiten von Wasserstoff in die 
siedende ätherische Lösung bei Gegenwart von Platinschwarz Dihydrophenanthren (J, 
Schmidt, Fischer, B. 41, 4226). Liefert beim Erhitzen mit Wasserstoff in Gegenwart von 
Nickel bei 175° Dodekahydrophenanthren (S. 456), zwischen 175° und 200° als einziges Prod. 
a-Tetrahydrophenanthren und bei 200° Dihydrophenanthren und Tetrah ydrophenanthren 
(Padoa, Fabris, R.A.L. [5] 17 II, 127; G. 39 1, 333; vgl. Breteau, C.r. 140, 942; J. 
Schmidt, Mezger, B. 40, 4245). Phenanthren läßt sich durch wiederholtes Erhitzen in 
komprimiertem Wasserstoff bei Gegenwart von Nickeloxyd stufenweise bis zum Perhydrid 
reduzieren (Ifatjew, Jakowlew, Bakitin, B. 41, 999; 5K. 40, 498; C. 1908 II, 1098). 

Behandelt man Phenanthren mit Chlor und fährt, sobald die Chlorwasserstoff-Entwick- 
lung nachläßt, mit dem Einleiten unter Zusatz von Jod und Erwärmen auf dem Wasser- 
bade fort, so erhält man 2.9.10-Trichlor-phenanthren, neben harzigen Produkten; bei der 
Chlorierung ohne Verwendung eines Chlorüberträgers entsteht 9.10-Dichlor-phenanthren(J. 
Schmidt, Schall, B. 39, 3892). Behandelt man Phenanthren mit Chlor zunächst bei 
gewöhnlicher Temperatur, dann unter Erwärmen im Ölbade bis zum Aufhören der Einw. und 
erhitzt schließlich das Reaktionsprodukt mit überschüssigem ChloTJod unter Druck auf 
etwa 350°, so erhält man Perchlormethan und Perchlorbenzol (Rtjoee, B. 9, 1490; vgl. Merz, 
Weith, B. 12, 677). Läßt man Chlor auf Phenanthren in Eisessig einwirken, so entstehen 
Dichlorphenanthrentetrachlorid und in geringen Mengen Monochlorphenanthren undDichlor- 
phenanthren (Zetter, B. 11, 165). Beim Einleiten von Chlor in eine mit rotem Phosphor 
versetzte Chloroformlösung von Phenanthren im Sonnenlicht entsteht neben anderen Pro- 
dukten 9. 10- Dichlor- phenanthren (J. Schmidt, Ladner, B. 37, 4403). Bei der Einw. von 
4 Mol. -Gew. Antimonpentachlorid auf Phenanthren bei gewöhnlicher Temperatur entsteht 
Tetrachlorphenanthren und bei der von 6 Mol.-Gew. bei 180—200° oder besser unter Druck 
bei 120—140° Hexachlorphenanthren (Zetter, B. 11, 168). Mit überschüssigem SbCl 5 unter 
Druck bei 180—200° wird Oktachlorphenanthren erhalten (Z., B. 11, 168). Wird Phenanthren 
mit SbCl 5 im geschlossenen Rohr auf Temperaturen oberhalb 200° erhitzt, so zerfällt es unter 
Bildung von Perchlorbenzol (Z., B. 11, 169). — Beim Erhitzen von Phenanthren mit 3 Mol.- 
Gew. Brom im geschlossenen Rohr auf 160—180° entsteht Tribromphenanthren; mit 4 Mol.- 
Gew, Brom erhält man bei 200—210° Tetrabromphenanthren, mit 6 Mol.-Gew. Brom und 
1 MoL-Gew. Jod bei 280° Hexabromphenanthren und mit überschüssigem und stark jod- 
haltigem Brom bei 360° Heptabromphenanthren (Z., B. 11, 171). Phenanthren gibt mit Brom 
in Äther (Eittig, Ostermayer, A. 166, 363) oder in Schwefelkohlenstoff (Hayddck, A. 167, 
180) Phenanthrendibromid. Läßt man auf die Lösung von Phenanthren in siedendem Chloro- 
form Brom in dem gleichen Lösungsmittel im diffusen Licht einwirken, so erhält 'man das 
3.9- oder3.10-Dibrom-phenanthren in geringer Menge, neben anderen Produkten (J. Schmidt, 
Ladner, B. 37, 3571, 3577). 

Bei der Einw. von salpetriger Säure auf das in Benzol gelöste Phenanthren entstehen die 
Verbindungen der Formeln I und II (s. u.) ( J. Schmidt, B. 33, 3251). Bei der Einw. von 
verflüssigter salpetriger Säure auf Phenanthren ohne Lösungsmittel unter Abkühlen entsteht 
9-Nitro-phenanthren-dihydrid-(9.10) (J. Schmidt, D. R. P. 129990; C. 1902 I, 959). Phen- 
anthren gibt mit Salpetersäure (D: 1,35) 3-Nitro-phenanthren (vgl. J. Schmidt, B. 34, 3532), 

C 6 H,-CH HC-C 6 H 4 C 6 H 4 — CH HC-C 6 H 4 

' C 6 H 4 -CH-N0 3 O^N-HC-CeHj ' CÄ-CH-NO,, 2 N-HC-C 6 H 4 

(Syst. No. 493), (Syst. No. 540). 
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ein Nitrophenanthren vom Schmelzpunkt 73—75° und ein Nitrophenanthren vom Schmelz- 
punkt 126-127° (G. A. Schmidt, B. 12, 1154; vgl. Graebe, A. 167, 155). Liefert beim 
Nitrieren mit Salpetersäure (D: 1,45) in einem siedenden Gemisch von Eisessig und Acet- 
anhydrid 9-Nitro-phenanthren neben anderen Produkten (J. Schmidt, Strubel, B. 36, 
2509). — Beim Sulfurieren von Phenanthren mit konz. Schwefelsäure oder mit Gemischen 
von rauchender und konz. Schwefelsäure entsteh enPhenanthren-sulfonsäure-(2), Phenanthren- 
sulfonsäure-(3) und Phenanthren-sulfonsäure-(9). Von diesen Säuren bilden die 2- und die 
3-Sulfonsäure die Hauptmenge des Sulfurierungsproduktes. Die 9-Sulfonsäure wird immer 
nur in geringer Menge erhalten, sie entsteht um so reichlicher, je niedriger die Reaktions- 
temperatur ist; die besten Ausbeuten an 9-Sulfonsäure werden zwischen 95° und 100" erhalten, 
oberhalb 130° tritt diese Säure nicht mehr unter den Sulfurierungsprodukten auf. Die 
2-Sulfonsäure wird bei 120—130° in guter Ausbeute, die 3-Sulfonsäure bei 120—130° in 
bester Ausbeute, oberhalb 180° kaum in nennenswerten Mengen erhalten (Werner, A. 821, 
251; vgl.: Graebe, A. 167, 152; Rehs, B, 10, 1252; Japp, Schulz, 5.10, 1661; Schulz, 
A. 196, 12; Morton, Geyer, Am. Soc. 2, 203; Japp, Soc. 37, 83). Trägt man 1 Tl. Phen- 
anthren in 4 Tle. käufliche rauchende Schwefelsäure ein und erwärmt dann Vi - Vi Stunde 
auf dem Wasserbade, so erhält man eine Phenanthren-diaulfonsäure (Eue, Fischer, B. 13, 
314). Phenanthren gibt in siedendem Chloroform mit Chlorschwefelsäure ein Gemisch von 
Phenanthren-sulfonsäure-(2) und Phenanthren- sulfonsäure-( 3) (Pschorr, B. 34, 4004). 

Phenanthren zeigt beim Schmelzen mit Kaliumhydroxyd ein grünliches Leuchten; 
Luminescenz wird auch beobachtet, wenn man auf Phenanthren in alkoh. Kalilauge Brom- 
wasser oder Chlorwasser einwirken laßt (Tratttz, Ph. Oh. 58, 91). 

Physiologisches Verhalten. 

Phenanthren verhält sich dem Organismus gegenüber indifferent und geht als Glykuron- 
säure-Paarling in den Harn über (Bbrgell, Pschorb, H. 38, 16). Zum physiologischen Ver- 
halten des Phenanthrens und seiner Hvdrierungsprodukte vgl.: Hildebrandt, A. Pth. 
59, 140. 

Analytisches. 

Erkennung. Man behandelt die zu prüfende Substanz mit Chromsäure in siedendem Eis- 
essig, verdünnt die Lösung mit Wasser, filtriert den Niederschlag ab, wäscht ihn mit Soda- 
lösung und behandelt ihn dann mit einer warmen wäßr. Lösung von Natriumdisulfit. Hierbei 
geht das bei der Oxydation entstandene Phenanthrenchinon in Lösung; es wird aus dieser 
durch Salzsäure oder Schwefelsäure gefällt (Graebe, A. 167, 140, 160). Phenanthren gibt 
mit Pikrinsäure in Alkohol oder Benzol einen aus gelben Nadeln bestehenden Niederschlag, 
der sich zur Charakterisierung des Kohlenwasserstoffes eignet (Graebb, A. 167, 137). — 
Mikrochemischer Nachweis von Phenanthren im Rohanthracen: Behrens, B. 21, 252. 

Bestimmung des Phenanthrens im Handelsanthracen: vgl. G. Lunge, H. Köhler, 
Die Industrie des Steinkohlenteers und des Ammoniaks, 5. Aufl., Bd. I [Braunschweig 1912], 
S. 621. 

Additionelle Verbindungen des Phenanthrens. 

Verbindung von Phenanthren mit 4-Chlor-1.3-dinitro-benzol. Orange- 
farbene Nadeln (aus Alkohol). F: 44° (Willoerodt, B. 11, 604). — Verbindung von 
Phenanthren mit 1.3.5-Trinitro - benzol C U H 10 + C c H 3 6 N 3 . F: 125° (Kremann, M. 
29, 889). — Verbindung von Phenanthren mit Pikrylchlorid C 14 H 10 + C 6 H 2 6 N 3 C1. 
CStronengelbe Nadeln. F: 88° (Liebkrmann, Palm, B. 8, 378). — Verbindung von Phe- 
nanthren mit 2.4.6-Trinitro-toluol CjäHo + CjHsOeNs. F: 84° (Buguet, O. r. 149, 
857), 87,5° (Kremann, M . 29, 889). — Verbindung von Phenanthren mit Pikrinsäure 
s. Syst. No. 523. 

Umwandlungsprodukt des Phenanthrens von Ungewisser Konstitution. 

Phenanthrendiozonid C 14 H 10 O 6 . B. Beim Einleiten von Ozon in eine Lösung von 
Phenanthren in Chloroform unter Kühlung (Harries, Weiss, A. 343, 373). — Sehr explosive 
Krystalle. 

Substitutionsprodukte de3 Phenanthrens. 

3-Chlor-phenanthren C 14 H 9 C1. B. Beim Erhitzen des Chlorids der Phenanthren- 
sulfonsäure-(3) mit PCL, (Sandqvist, A. 369, 116). — Nadeln. Schmilzt mitunter bei 81°, 
mitunter bei 70,5—71°. Leicht löslich in Äther, ziemich leicht in Alkohol. 

x-Chlor-phenanthren C 14 H 9 C1. B. Beim Einleiten von Chlor in eine Eisessig -Lösung 
von Phenanthren (Zetter, B. 11, 165). — Ölig. Unlöslich in Wasser, sonst leicht löslich. 
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3.x-Dichlor-phenanthren C 14 H S C1 2 . B. Beim Erhitzen dea Chlorids der Phenanthren- 
sulfonsäure-{3) mit PCL, (Sandqvist, 4.369, 116). — Krystalle (aus Alkohol + Wasser). 
.F: 124°. 

9.10-Dichlor-ptienanthren C lt H 8 Cl 2 . JB. Beim Einleiten von Chlor in Phenanthren, 
wobei dieses durch die Reaktionswärme bald zum Schmelzen kommt (J. Schmidt, Schall, 
B. 39, 3893). Beim Einleiten von Chlor in eine mit rotem Phosphor versetzte Chloroform- 
Lösung von Phenanthren im Sonnenlicht (Schm., Ladnkr, B. 37, 4403). Beim Einleiten 
von Chlor in geschmolzenes 9-Brom-phenanthren auf dem Wasserbade im Sonnenlicht 
(Schm., Schall, B. 39, 3893). Durch 6-stdg. Erhitzen von 10-Brom-9-nitro-phenanthren 
mit NH 4 C1 auf 320° (Schm., L., B. 37, 4402). - Nadeln (aus Alkohol). F: 160-161° 
(Schm., L.). 

x.x-Dichlor-phenanthren C 14 H 8 C1 2 . B. Beim Einleiten von Chlor in eine Eisessig- 
Lösung von Phenanthren (Zetteb, B. 11, 165). — Halbzähe Flocken. Zersetzt sich beim 
Erhitzen oberhalb 100°. Sehr leicht löslich in Alkohol, Eisessig usw. 

2.9.10-Trienlor-phenanthren C 14 H,C1 3 . JB. Bei der Einw. von Chlor auf Phenanthien 
in Gegenwart von Jod unter Erwärmen auf dem Wasserbade (J, Schmidt, Schall, B. 39, 
3892). Aus 9-Brom-phenanthren durch Einleiten von Chlor bei Wasserbadtemperatur und 
in direktem Sonnenlicht bis zum Aufhören der Entwicklung von HCl (Schm., Schall, B. 
39, 3893). — Nadeln (aus absol. Alkohol). F: 123-124° *). Ziemlich schwer löslich in Eis- 
essig, Alkohol, Methylalkohol, löslich in Benzol und Chloroform. — Wird in Eisessig durch 
Chromsäure zu 2-Chlor-phenanthrenchinon oxydiert. 

Tetrachlorphenanthren C 14 H 8 C1 4 . B. Man läßt zu Phenanthren 4 Mol. -Gew. Antimon- 
pentachlorid tropfen (Zettbr, B. 11, 167). — Gelbliche Nadeln. F: 171 — 172°. Sublimiert 
unter geringer Verkohlung in dünnen Spießen. Leicht löslich in Äther und Benzol, etwas 
schwerer in Eisessig, kaum in Alkohol. Wird von alkoh. Kalilauge nicht angegriffen. 

Hexaohlorphenanthren C^HjCle. B. Durch Erhitzen von Phenanthren mit 6 Mol.- 
Gew. Antimonpentachlorid im geschlossenen Rohr auf 120—140° (Z., B. 11, 168). — Subli- 
miert in federbartartig gruppierten Nadeln. F: 249—250°. Sehr wenig löslich in Alkohol 
und Äther, etwas leichter in siedendem Eisessig. 

Oktachlorphenanthren C 14 H 2 C1 8 . B. Durch Erhitzen von Phenanthren mit einem 
Überschuß von SbCl 5 im geschlossenen Rohr auf 180-200° (Z., B. 11, 168). - Sublimiert 
in Nadeln. F: 270—280°. Kaum löslich in Alkohol und Äther, löslich in heißem Eisessig, 
leicht in Benzol. — Liefert beim Erhitzen mit SbCl 5 oberhalb 200° Perohlorbenzol. 

9-Brom-phenanthren C 14 H 9 Br. Zur Konstitution vgl. Anschütz, B. 11, 1217. — B. Beim 
Erwärmen von Phenanthrendibromid auf dem Wasserbade (Haydtjck, A. 187, 181; Attstin, 
Soc. 93, 1763). In geringer Menge aus a-Tetrahydrophenanthren und Brom in Chloroform 
neben 2.7-Dibrom-phenanthren ( J, Schmidt, Mezoer, B. 40,4562). — Prismen (aus Alkohol). 
F: 63° (H.). Sublimiert unzersetzt (H.). Destilliert unzersetzt oberhalb 360° (Anschütz, 
B. 11, 1218), Leicht löslich in Eisessig und CS 2 (H.). — Gibt bei der Oxydation mit Cr0 3 in 
Eisessig Phenanthrenchinon (An.). Wird von Natriumamalgam in heißem Alkohol in Phen- 
anthren umgewandelt (H.). Wird von alkoh. Kalilauge bei 170° nicht angegriffen (An., B, 11, 
1217). Liefert beim Chlorieren bei Wasserbadtemperatur und in direktem Sonnenlicht 
2.9.10-Trichlor-phenanthren oder bei nicht so weit gehender Einw. 9. 10-Dichlor- phenanthren 
(Schm., Schall, B. 39, 3892). Beim Einleiten von Stickstoffdioxyd in die eisgekühlte Lösung 
von 9-Brom-phenanthren in Benzol entsteht 10-Brom-9-nitro-phenanthren (Schm., Ladner, 
B. 37, 3574), 9-Brom-phenanthren gibt bei der Einw. von Salpetersäure 3-Nitro-phen- 
anthrenchinon und als Hauptprodukt 10-Brom-9-nitro-phenanthren (Werner, A. 321, 335; 
Schm., Kaempt, B. 35, 3118, 3121; Schm., L., B. 37, 3573; vgl. Anschütz, B. 11, 1218). 
Setzt man 9-Brom-phenanthren in Äther mit Magnesium um und gibt zu der Lösung Acet- 
aidehyd, so erhält man Methyl-phenanthryl-carbinol C 14 H„-CH(OH)-CH 3 (Pschorr, B. 39, 
3128). — Verbindung mit Pikrinsäure s. bei Pikrinsäure, Syst. No. 523. 

2.7-Dibrom-phenanthren C 14 H 8 Br 3 . B. Aus a-Tetrahydrophenanthren und Brom in 
Chloroform, neben geringen Mengen 9-Brom-phenanthren (J. Schmidt, Mezger, B. 40, 4562). 
— Nadeln (aus Alkohol). F: 199—200°. Sehr leicht löslich in Chloroform und CS 2 , leicht in 
Benzol, löslich in Eisessig und Äther; schwer löslich in Methylalkohol und Alkohol. — Gibt in 
Eisessig mit Chromsäure 2.7-Dibrom-phenanthrenchinon. 

3.9- oder 3.10-Dibrom-phenanthren C 34 H 8 Br a . B. Neben anderen Produkten aus 
Phenanthren und Brom in siedendem Chloroform im zerstreuten Licht ( J. Schmidt, Ladneb, 



') Nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Auflage dieses Handbuches [1. I. 1910] geben 
J. Schmidt und Satter (B. 44, 3245, 3248) den Schmelzpunkt 144— 145" an. 
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B. 37, 3577). — Nadeln (aus Alkohol). F: 146° .— Gibt in siedendem Eisessig mit einer wäßr. 
Lösung von Chromsäure 3-Brom-phenanthrenchinon (Sch., L., B. 37, 3571). 

4.9- oder 4.10-Dibrom-phenanthren C 14 H 8 Br 2 . Zur Konstitution vgL J. Schmidt, 
B. 37, 3554. — B. Bei der Einw. von 1 Mol.- Gew. Brom auf 9-Brom-phenanthren in CS 2 
(Haydtjck, A. 167, 182; Werner, A. 321, 333). — Nadeln (aus Eisessig). Schmilzt bei etwa 
110° (H.). Zieht sich bei 100° zusammen und ist bei 112—113° völlig geschmolzen (W.). — 
Gibt bei der Oxydation mit Chromsäure in Eisessig 4-Brom-phenanthrenchinon (W-). 
Gibt mit Brom in siedendem CS a ein Tribromphenanthren (H.). 

'9.10-Dibrom-phenanthren C 14 H 8 Br 2 . B. Durch Erhitzen von 10-Brom-9-nitro-phen- 
anthren mit Ammoniumbromid auf 300° ( J. Schmidt, Ladner, B. 37, 4404). — Nadeln (aus 
Alkohol). F: 181 — 182°. Leicht löslich in Benzol, Chloroform, schwerer in Alkohol, Eisessig. 
— Wird voS Cr0 3 in Eisessig fast völlig verbrannt; es entstehen hierbei nur geringe Mengen 
Phenanthremchinon. 

x-x-Dibrom-pherianthren vom Schmelzpunkt 146 — 148° (,,a-Dibromphen- 
anthren") C u H 8 Br 3 . Unbestimmt, ob identisch mit dem 3.9- oder 3. 10-Dibrom -phenanthren 
(s. o.). — B. Bei 24-stdg. Stehen einer äther. Lösung von Phenanthren mit 4 Mol.-Gew. Brom 
(Zetter, B. 11, 170; vgl. auch Werter, Eggeb, B. 37, 3027). — Spieße (aus Alkohol). F: 
146— 148° (Z.). Sublimierbar(Z-). Leicht löslich in Alkohol, Benzol (Z.). Bleibt beim Kochen 
mit alkoh. Kalilauge unverändert (Z.). 

Dibromphenanthren (?) C 14 H s Br 2 (?). Durch Bromieren von Phenanthren in Schwefel- 
kohlenstoff erhielt Hayduck (A. 167, 182) eine kleine Menge eines Dibromphenanthrens, 
das bei 202° schmolz, sich in heißem Alkohol wenig löste und aus Eisessig als Krystallpulver 
ausfiel. Es war löslich in Schwefelkohlenstoff, aber unlöslich in Äther. 

Nach Werner (A. 321, 330 Anm.) ist das vorstehend beschriebene Dibromphenanthren 
wahrscheinlich ein durch bromhaltige Verbindungen verunreinigtes Anthrachinon. 

Tribromphenanthren C 14 H,Br 3 . B. Aus Phenanthren mit 3 Mol.-Gew. Brom bei' 
130—140° (Zetter, B. 11, 171). Durch Erhitzen des 4.9- odej 4.10-Dibrom-phenanthrens 
in CS 2 mit Brom (H., A. 167, 183). — Nadeln (aus Eisessig). F: 126° (H.). 

Tetrabromphenanthren C 14 H 6 Br 4 . B. Durch Erhitzen von Phenanthren mit 4 Mol.- 
Gew. Brom im geschlossenen Rohr auf 200—210° (Zetter, B. 11, 171). — Sublimiert in Nadeln. 
F: 183— 185°. Fast unlöslich in Alkohol und Äther, wenig löslich in kaltem Eisessig, ziemlich 
leicht in heißem Eisessig und in BenzoL 

Hexabromphenanthren C^H^Br^ B. Durch Erhitzen von Phenanthren mit 6 Mol.- 
Gew. Brom und 1 Mol.-Gew. Jod im geschlossenen Rohr auf 280° (Zetter, B. 11, 172). — Subli- 
miert in Nadeln. F: 245°. Unlöslich in kaltem Alkohol und Äther, leicht löslich in warmem 
Eisessig oder Benzol. 

Heptabromphenanthren C^HäBr,. B. Durch 50 — 60-stdg. Erhitzen von Phen- 
anthren mit überschüssigem, stark jodhaltigem Brom auf 360° (Zetter, B, 11, 172). — Subli- 
miert in kleinen, gelblichen Nadeln. Schmilzt oberhalb 270°. Löslich in Benzol, unlöslich 
in Alkohol. Bleibt beim Erhitzen mit Brom oberhalb 400° unverändert. 



3-ITitro-phenantiiren C 14 H 9 2 N = C^Hg-NOa. Zur Konstitution vgl, J. Schmidt, 
B. 34, 3531. — B. Neben einem bei 73—75° sehmelzenden Nitrophenanthren und einem 
bei 126—127° schmelzenden Nitrophenanthren aus 1 Tl. Phenanthren und 8 Tln. Salpeter- 
säure (D: 1,35) bei etwa 10° (G. A. Schmidt, B. 12, 1154). — Dunkelgelbe Blättchen oder 
Nadeln (aus Eisessig). F: 170—171° (G. A. Schm.; J. Schm.). Schwer löslich in kaltem Eis- 
essig, Alkohol, etwas in kaltem Benzol, Toluol, Chloroform und Aceton (J. Schm.). In Alkohol 
und Äther etwas schwerer löslich als die gleichzeitig entstehenden Nitrophenanthrene (G. A. 
Schm.). — Gibt bei der Oxydation mit Chromsäure und Essigsäure orangegelbe Nadeln, 
die bei 263° unter Zersetzung schmelzen. Wird durch alkoh. Schwefelammonium (G. A. 
Schm.) oder in siedendem Eisessig durch Zinnchlorür in konz. Salzsäure zu 3-Amino-phen- 
anthren reduziert (J. Schm.). 

9-Nitro-phenanthren C 14 H 9 2 N = C 14 H 9 -N0 3 . B. Durch Eintropfen von 15 ccm 
Salpetersäure (D: 1,45) in eine Lösung von 20 g Phenanthren in 40 ccm Eisessig und 30 ccm 
Acetanhydrid (J. Schmidt, Strubel, B. 36, 2511). Durch kurzes Kochen von 5 g der 

„ ,. , CfrH 4 -CH O HCQ.IL „ 

Verbindung i i i i (?) (Syst. IS o. 540) mit einer Lösung von 5 g 

U 6 xi4 ■ Ul • IN U a U a l\ • ÜXj ■ IjijJij 
Natrium in 100 ccm Methylalkohol (Sch., B. 33, 3257; Sch., St., B. 34, 1463). — Hellgelbe 
Nadeln (aus Alkohol). F: 116—117°; leicht löslich in Benzol und Chloroform, weniger in 
kalten Alkoholen und Äther, sehr wenig inLigroin(ScH., B. 33, 3258); 1 g 9-Nitro-phenanthren 
löst sich bei 17° in 48,75 g Eisessig (Sch., St., B. 36, 2511). Löst sich in konz. Schwefel- 
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säure mit blutroter Farbe, die beim Erwärmen in grün übergeht (Sem., B. 33, 3258). — Läßt 
sich elektrolytisch zu 9-Azoxyphenanthren'reduzieren(ScH., St., B. 36, 2512). Beim Kochen 
mit Zinkstaub und Alkali kann man 9-Azophenanthren erhalten (Sch., St., B. 36, 2513). 
Gibt bei der Reduktion in siedendem Eisessig mit Zinnchlorür in konz. Salzsäure 9-Amino- 
phenanthren (Sch., St., B. 34, 1464). Addiert in CS 2 bei gewöhnlicher Temperatur kein 
Brom (Soh., St., B. 36, 2512). Gibt aber beim Erhitzen mit Brom und Wasser im geschlos- 
senen Rohr auf 100° 9-Nitro-phenanthren-dibromid (Sch., Ladner, B. 37, 3576). Wird von 
methylalkohplischer Kalilauge in der Kälte nicht angegriffen, in der Hitze überwiegend in 
Phenanthrenchinon-oximdimethylaeetal (Syst. No. 680) umgewandelt; daneben entstehen 
Phenanthrenchinonmonoxim (Syst. No. 680) und andere Produkte (Meisenhbimer, A. 355, 
309). — Verbindung mit Pikrinsäure s. Syst. No. 523. 

x-Nitro-phenanthren vom Schmelzpunkt 73—75° C 14 H 9 2 N = C 14 H 9 -N0 2 . B. 
Neben 3-Nitro-phenanthren und einem bei 126 — 127° schmelzenden Nitrophenanthren aus 
1 Tl. Phenanthren und 8 Tln. Salpetersäure (D: 1,35) bei etwa 10° (G. A. Schmidt, B. 12, 
1154). — Strohgelbe Nädelchen. F: 73—75°. — Gibt bei der Oxydation mit CrO s vmd Essig- 
säure ein Nitrophenanthrenchinon, vom Schmelzpunkt 215—220°. Wird durch Zinn und 
Salzsäure oder besser durch alkoh. Schwefelammonium zu einem Amino- phenanthren reduziert. 

x-Uitro-phenanthren vom Schmelzpunkt 126 — 127° 14 H 9 O a N = 14 H 9 • N0 2 . B. 
Neben 3-Nitro-phenanthren und einem Nitrophenanthren vom Schmelzpunkt 73—75" aus 
1 Tl. Phenanthren und 8 Tln. Salpetersäure (D: 1,35) bei etwa 10° (G. A. Schmidt, B. 12, 
1154). — Aussehen und LÖslichkeitsverhältnisse ähnlich wie bei dem Nitrophenanthren vom 
Schmelzpunkt 73-75". F: 126—127°. Ist in Äther etwas weniger löslich als das Nitro- 
phenanthren vom Schmelzpunkt 73—75°. — Gibt bei der Oxydation mit Chromsäure und 
Eisessig ein Nitrophenanthrenchinon vom Schmelzpunkt 260 — 266°. Liefert in alkoh. Lösung 
bei der Reduktion mit Zinn und Salzsäure ein Aminophenanthren. 

lO-Brom-9-nitro-phenanthren C^HgOjNBr = C 14 H g Br-N0 2 . Zur Konstitution vgl. 
J. Schmidt, Ladner, B. 37, 3573. — B. Durch Erwärmen einer Lösung von 9-Brom-phen- 
anthren in Eisessig mit Salpetersäure (Anschütz, B. 11, 1218), neben geringen Mengen 3-Nitro- 
phenanthrenchinon (Werner, A. 321, 335). Durch Einw. von Stickstoff dioxyd auf eine Benzol- 
lösung des 9-Brom-phenanthrens unter Eiskühlung (Sch., Kabmkf, B. 85, 3121; Sch., L., 
B. 37, 3574). — Darst. Man setzt zu einer Lösung von 9-Brom-phenanthren in Eisessig und 
etwas Essigsäureanhydrid konzentrierteste rauchende Salpetersäure in geringem Überschuß 
und läßt das Gemisch unter Kühlung stehen (AtJSTljr, Soc. 98, 1763); man trennt von dem 
gleichzeitig entstehenden 3-Nitro-phenanthrenchinon durch Auskochen mit ToluoL in welchem 
das Bromnitrophenanthren leichter löslich ist. — Gelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 207—208" 
(Sch., K.). Sublimiert in Spießen (Aksch.). Leicht löslich in Benzol, Chloroform, weniger in 
Äther, Alkohol, Eisessig und CS 2 (Sch., L.). — Wird durch Chromsäure in siedendem Eisessig, 
soweit es angegriffen wird, völlig zerstört (Sch., K.). Läßt sich zu 9-Amino-phenanthren 
reduzieren (Sch., L.). Liefert bei 320° mit Ammoniumohlorid 9.10-Diohlor-phenanthren, mit 
Ammoniumbromid 9.10-Dibrom-phenanthren (Sch., L„ B. 37, 4402). 

3:.x-Dinitro-phen.anthren C 14 H 8 4 N 2 = C 14 H s (N0 2 ) 2 . B. Durch Erwärmen von Phen- 
anthren mit konz. Salpetersäure auf 100° (Graebe, A. 167, 156). — Gelbe Krystalle (aus 
Eisessig). F: 150-160°. 



5. 9-Methylen-fluoren, Diphenylenäthylen, UiphenylenütTten C, 4 H 10 = 
C TT 

i \C:CH 2 . B. Durch Erhitzen von Fluoren mit Bleioxyd im Kohlen dioxyd- Strom auf 
C 6 H/ 

360° (Manchot, Krische, A. 337, 199). Bei der Destillation von <z./?-Bis-diphenylen-äthylen 
(Syst. No. 494) mit Kupferpulver (M., K., A. 337, 198). Aus der Verbindung C 26 H la S 2 , die 
aus Fluorenon und alkoh. Schwefelammonium entsteht, beim Erhitzen für sich über 300° 
oder mit Kupferbronze oder mit Bleioxvd (M., K., A. 337, 195, 198; M., Zahn, A. 345, 
332). — Orangerote Krystalle (aus Essigester). F: 95° (M., K., A. 337, 200). — Gibt bei der 
Oxydation mit Chromsäure und Eisessig gelbliche, bei 103° schmelzende Nadeln eines 
Chmons (?) (M., K.). Bei der Destillation über Niokelpulver im Wasserstoff ström entsteht 
Fluoren (M., K.). Bei der Einw. von Brom in ChloTof orm entsteht ein Diuramid C 14 H 10 Br 2 
(M., K.). — Verbindung mit Pikrinsäure s. Syst. No. 523. 



6. Derivat eines Kohlenwasserstoffes C ]4 H 10 von unbekannter Konsti- 
tution. 

BEIXSTEIK's Handbuch. 4. Aufl. V. 43 
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Verbindung C 14 C1 10 . B. Neben der Verbindung C 16 C1 10 (S. 686) beim Erhitzen eines 
mit Chlor behandelten Pyrens <S. 693—694) mit viel SbCl 5 , zuletzt bis auf 360° (Merz, 
Weith, B. 16, 2879). — Viereckige Täf elchen (aus Ligroin). Schmilzt oberhalb 300°. Ziem- 
lich reichlich löslich in siedendem Benzol. 

2. Kohlenwasserstoffe C 15 H 12 . 

L 1-Methyl-anthracen, a-3Iethyl-anthracen C 15 H 12 = C 14 H 9 -CH 3 .. B. Beim 
Glühen von l-Methyl-4-oxy-anthrachinon C 6 H 4 (CO) 2 C 6 H 2 (CH 3 )-OH mit Zinkstaub (Biru- 
kow, B. 20, 2070) l ). — Blätter (aus Alkohol). F: 199—200°. Die alkoh. Lösung fluoresciert 
schwach blau. — Wird von Cr0 3 zu 1-Methyl-anthrachinon oxydiert. 

2. 2-Methyl-anthracen, ß-Methyl-anthracen C 15 H 12 = C 14 H ä -CH 3 . Zur Kon- 
stitution vgl.: Nietzki, B. 10, 2014; Hammerschlag, B. 11, 89; O. Fischer, J.pr. [2] 79, 
555). — B. Neben anderen Produkten bei der Einw. von Methylenchlorid auf Toluol in Gegen- 
wart von A1C1 S (Lavaux, A. eh. [8] 20, 445). Bei der Einw. von Chloroform auf Toluol in 
Gegenwart von A1C1 3 , neben anderen Produkten (Lavaux, A. eh. [8] 20, 465). Man kon- 
densiert Toluol mit Formaldehyd (oder Paraldehyd) mittels Schwefelsäure von 73% und 
leitet das so entstandene, geringe Mengen o-Tolyl-p-tolyl-methan i ) (bezw. a-o-Tolyl- 
a-p-tolyl-äthan 3 )) enthaltende Di-p-tolylmethan (bezw. a.a-Di-p-tolyl-äthan) durch ein 
glühendes Rohr (Weiler, B. 7, 1185; O. Fischer, B. 7, 1195; J.pr. [2] 79, 557). Bei 
der Einw. von Acetylentetrabromid auf Toluol in Gegenwart von A1C1 3 , neben anderen 
Produkten (Lavaitx, O. r. 141, 204; A. eh. [8] 20, 455). Entsteht neben anderen Produkten, 
wenn man Terpentinöl in ein eisernes, auf dunkle Rotglut erhitztes Rohr eintropfen läßt 
(Schultz, B. 10, 117). Beim Kochen von Phenyl [2.4-dimethyl-phenyl]-carbinol (Syst. No. 
539) (Elbs, J.pr. [2] 41, 3). Bei 12-stdg. Kochen von Phenyl- [2.5-dimethyl-phenyi]-keton 
(Syst. No. 653) (Elbs, Larsen, B. 17, 2848; J.pr. [2] 35, 474). Man erwärmt 2-Methyl- 
anthrachinon mit Zinkstaub und wäßr. Ammoniak auf dem Wasserbade, läßt erkalten, zieht 
den Rückstand erschöpfend mit Xylol aus, filtriert und destilliert das Xylol ab (Börnstein,- 
B. 15, 1821). Beim Erhitzen des 2-Methyl-anthrachinons mit Zinkstaub und Bimsstein (Limp- 
richt, Wiegand, A. 311, 181). Bei der Zinkstaubdestillation von Chrysarobin (Syst. No. 780) 
(Liebermann, Seidler, A. 912, 34), von 1.4-Dioxy-2-methyl-anthrachinon ( Syst. No. 808) 
(Nietzki, B. 10, 2013), von 6.7-Dioxy-2-methyl-anthracbinon ( Syst. No. 808) (v. Niemen- 
towski, B. 33, 1633), von Chrysophansäure (Syst. No. 808) (Lieb., O. Fischer, B. 8, 1103; 
Lieb., A. 183, 169), von Prangulaemodin (Rheumemodin) ( Syst. No. 830) (Lieb., A. 183, 
160, 163; Oesterle, Tisza, Ar, 246, 432). Beim Glühen von 4'-Methyl-benzophenon-carbon- 
säure-(2) mit Zinkstaub (Gresly, A. 234, 238). Beim Durchleiten des aus Rohxylol, Styrol 
und konz. Schwefelsäure erhältlichen Kohlenwasserstoffes C 6 H 5 -CH(CH 3 )-C 6 H 3 (CH 3 ) 2 (vgl. 
Kraemer, Spilker, B. 24, 2788) durch ein glühendes Rohr (Kr., Spi., B. 23, 3171; Kr., 
Spi., Eberhardt, B. 23, 3272). Bei der Zinkstaubdestillation von Abietinsäure (Syst. No. 
4740) (Ciamician, B. 11, 269, 273). Entsteht bei der Destillation der Steinkohlen, findet sich 
daher in den höchstsiedenden Anteilen des Steinkohlenteeröls bezw. im „Rohphenanthren" 
(Jafp, Schultz, B. 10, 1049; Börnstein, B. 39, 1239), — Zur Darstellung aus Rohphe- 
nanthren vgl. Schultz, Jaff, B. 10, 1050). 

Weiße, grünlichblau fluorescierende Blättchen (durch Sublimation) (O. Fischer, J:pr. 
[2] 79, 558; vgl. Weiler, B. 7, 1186). F: 202° (unkorr.) (Kraemer, Spilker, Eberhardt, 
B. 23, 3272), 203° (unkorr.), 207° (0. F., J. pr. [2] 79, 558), 204,5° (Lavaux, A. eh. [8] 20, 
445), 207° (korr.) (Kr., Spi., E.; O. F., J. pr. [2] 79, 558). Unlöslich in Wasser; sehr wenig 
löslich in Methylalkohol und Aceton, schwer in Äther, Alkohol, Eisessig, sehr leicht in 
Schwefelkohlenstoff, Chloroform und Benzol (Weiler). — Gibt in siedendem Eisessig bei der 
Oxydation mit der berechneten Menge Chromsäure 2-Methyl-anthrachinon neben Spuren 
von Anthrachinon-carbonsäure-(2) (O. Fischer, J. pr. [2] 70, 560). Beim Kochen von 
2-Methyl-anthracen in Eisessig mit einem Überschuß von Chromsäure entsteht Anthra- 
chinoncarbonsäure (Weiler; O. Fischer, B. 7, 1196; J.pr. [2] 79, 560). Beim Versetzen 
einer alkoh. Lösung von 2-Methyl-anthracen mit konz. Salpetersäure entsteht 2-Methyl- 
anthrachinon (O. Fischer, B. 8, 675). 

*) In einer nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Auflage dieses Handbuches [1. I. 1910] 
erschienenen Arbeit weisen O. Fischer und Sapper (J.pr. [2] 83, 202) nach, daß das Präparat 
von Birukow ein Gemenge von viel Anthracen mit wenig 1-Methyl-anthracen war. Das reine 
1-Methyl-anthracen schmilzt bei 85 — 86*. 

*) Vgl. dazu die nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Auflage dieses Handbuches [1. 1. 1910] 
erschienene Arbeit von O. Fischer und GROSS [J.pr. [2] 82, 231). 

*) Vgl. dazu die nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Auflage dieses Handbuches [1. I. 1910] 
erschienene Arbeit von O. Fischer und Casthsr (J.pr. [2J 82, 280). 
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Verbindung mit Pikrinsäure s. Syst. No. 523. 

Bis- [2-methyl-änthracen] C 30 H 24 = [C 14 H 9 ■ CH 3 ] 2 . B. Durch Einw. des Sonnenlichts 
auf in Benzol suspendiertes 2-Methyl-anthracen (Orndorff, Meoraw, Am. 22, 152). — 
Krystalle (aus Toluol). P: 228—230°. Sehr wenig löslich, außer in siedenden Kohlenwasser- 
stoffen. — Geht beim Schmelzen und auch beim längeren Erhitzen in Xylol, Anisol usw. 
wieder in 2 -Methyl- anthracen über. 

9.10-Dibrora-2-methyl-antrrraceri C^H^Br,. Zur Konstitution vgl. O. Fischer, 
J. pr. [2] 79, 559. — B. Durch Zugeben von 2 Mol.-Gew. Brom zu 1 Mol.-Gew. 2-Methyl- 
anthiacen in CS 2 (O. Fischer, B. 7, 1196; Liebermann, A. 212, 35). — Gelbe Nadeln 
(aus Alkohol oder Eisessig). F: 138—140° (Ltebermanh), 142—143" (O. Fischer, J. pr. 
[2] 79, 559), 148° (BöbnsteiS, B. 15, 1822). — Liefert in heißem Alkohol mit konz. Sal- 
petersäure 2-Methyl-anthrachinon (O. F., J pr. [2] 79, 559). 

9.10.x.x-Tetrabrorn-2-methyl-anthracen C; 5 H 8 Br 4 . B. Aus 9.10-Dibrom-2-methyl- 
anthracen und Brom (Liebermann, A. 212, 36). — Gelbe Nadeln (aus Toluol). — Gibt beim 
Kochen mit Salpetersäure Dibrom-2-methyl-anthrachinon. 



3. 1-Methyl-plienanihren C 15 H 1S = Ci 4 H 9 • CH 3 . B. Durch Destillation von 1-Me- 
thyl-phenanthren-carbonsäure-(lO) unter 160 mm Druck bei 290—320" (Pschorr, B. 89, 
3111). - Blättchen (aus verd. Alkohol). F: 123° (korr.). Leicht löslich. — Ist gegen KMn0 4 
beständig. Gibt bei der Oxydation mit Chromsäure 1-Methyl-phenanthrenchinon. — Ver- 
bindung mit Pikrinsäure s. Syst. No. 523. 

4. 3-Methyl-phenantht'en C 15 H 12 = C 14 Hs»CH ä . B. Bei der Destillation von 3-Methyl- 
phenanthren-carbonsäure-(lO) unter gewöhnlichem Druck (Pschorr, B. 39, 3112). -— Stäbchen 
(aus verd. Alkohol). F: 65°. Leicht löslich. — Durch Einw. von Brom in Chloroform ent- 
steht ein Dibromid vom Schmelzpunkt 86—87°. — Verbindung mit Pikrinsäure 
s. Syst. No. 523. 

5. Methylplienanthreti(?) C 15 H 12 = C 14 H 9 -CH 3 (?). B. Bei der Destillation von 
Harzöl unter Druck, neben anderen Produkten (Krabmeb, Spilker, B. 33, 2267). — 
F: 90-95°. 



6. 9-Äfhyliden-fluoren, Diphenylenpropylen, Diphenylenpropen C 15 H ]2 = 

C 6 H 4 x 
' yC: CH ■ CH 3 . B. Beim Kochen einer Lösung von Äthyl-diphenylen-carbinol 

C 6 H 4 

CgH 4 \ 

i TT )G(OH) • C 2 H 5 in Eisessig mit konz. Salzsäure (Ullmann, v. Wurstemberöer, B, 38, 
C 6 H/ 

4107; Daufresste, Bl. [4] 1, 1236). Man sättigt eine stark gekühlte äther. Lösung des Äthyl- 
diphenylen-carbinols mit Chlorwasserstoff, gibt Eis hinzu, trennt die äther. Lösung ab, ver- 
jagt den Äther und nimmt das ölige Reaktionsprodukt mit siedendem absol. Alkohol auf (D.). 

— Blättchen (aus Eisessig), F: 104° (U., v. W.; D.). Löslich beim Erwärmen in Alkohol, 
Äther und Benzol, schwer löslich in Ligroin; unlöslich in konz. Schwefelsäure (U., v. W.). 

— Zersetzt sich bei der Destillation unter gewöhnlichem Druck und färbt sich beim Auf- 
bewahren gelb (IL, v. W.). Oxydiert sich bei der Einw. des Luftsauerstoffes (unter inter- 
mediärer Bildung eines Ozonids) zu Fluorenon und Acetaldehyd (Daufresne, Bl. [4] 1, 
1237). 



7. Idryl-dihydrid, LHhydro-idryl C 15 H ia . B. Bei längerer Einw. von Natrium- 
amalgam auf Idryl (S. 685—686) in Alkohol (Goldschmiedt, M. 1, 225). Beim Erhitzen 
von Idryl mit Jodwasserstoff säure und rotem Phosphor auf 180° (G.). — Nadeln (aus 
Alkohol). F: 76°. — Verbindung mit Pikrinsäure s. Syst. No. 523. 

8. Methanthren C 15 H 12 . B. Bei der Destillation von 1 Tl. Podocarpinsäure (Syst. 
No. 1087) mit 20—25 Tln. Zinkstaub; das Destillat wird in möglichst wenig kochendem 
Alkohol gelöst, die ausgeschiedenen Krystallkörner werden sublimiert (Oudemans, J. pr. 
[2] 9, 416). — Farblose, violett fluorescierende Krystalle. F: 117°. Siedet oberhalb 360°. 
Leicht löslich in kochendem Alkohol, weniger in kaltem, sehr leicht inCS 2 und Eisessig. — 
Gibt mit Cr0 3 und Essigsäure Methanthrenchinon C 15 H ao 2 (Syst. No. 681). — Verbindung 
mit Pikrinsäure s. Syst. No. 523. 

43* 
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3. Kohlenwasserstoffe C 16 H 14 . 

1. a.d-Diphenyl-a.y-butadien C le H 14 = C 6 H 6 -CH:CH-CH:CH-C 6 H 6 . Existiert in 

H-C C-H ^ v 

drei stereoisomeren Formen: •• ■• (trana-trans-Form), 

C 6 H 6 — C — H H— C— C 6 H 5 

H-C C-H „ H-C C— H , . „ , 

(cis-cis-Form) und ■■ ■■ (cis-trans-Eorm). 

H-C-C 6 H 5 C 6 H S -C^H v ' H-C-C 6 H S H-C-C 6 H 5 

Zur Konfiguration vgl. Stbat/s, A. 342, 201. 

H— C C— H 

a) trans-trans-Form C, R H,j = ■• B, Durch Einw. von 

, le 14 C 6 H 5 -C-H H-C-C 6 H 6 
Magnesium auf die äther. Lösung von a>-Brom-styrol, neben der Magnesiumverbindung des 
Phenylacetylens und StyrolfTiFFENEAU, C. r. 135, 1347). Aus /9.y-Dibrom-a.d-diphenyl-butan 
[C 6 H 5 - CH 2 - CHBr-] 2 (S. 616) und Chinolin bei 160° ( Stkaus, A. 342, 254). Bei der Reduktion 
der beiden a.ß.y.<5-Tetrabrom-a.<$-diphenyl-butane (Zersetzungstemp. 230—255° und 180°) 
(S. 616) in siedendem Aceton mit Zinkstaub (Str., A. 342 240). Bei der Reduktion des festen 
y.<?-Dibrom-a.<5-diphenyl-a-butylens (S. 645} (vgl. St., B. 42, 2867) in Aceton mit Eisessig 
und verkupfertem Zinkstaub (Str., A. 342, 245). Bei der Einw. des Lichtes auf cis-eis- 
Diphenylbutadien (s. u.) (Stb., A. 342, 239). Bei der Einw. des Sonnenlichtes auf cis- 
trans-Diphenylbutadien (s. u.) (Str., A. 342, 241). Bei der Reduktion des Bromdiphenyl- 
butadiens (S. 677) in siedendem Alkohol mit verkupfertem Zinkstaub (Str., A. 342, 248). 
In geringer Menge bei der Reduktion von Phenylacetylen (S. 511) mit verkupfertem Zink 
und Alkohol, neben Styrol (Str., A. 342, 260). Beim Erhitzen von Phenylstyrylacryl- 
säure C 6 H 5 -CH:CHCH:C(C 6 H 5 )-C0 2 H (Rebuffat, Q. 15. 107; 20, 154). - Darst. Man 
läßt zu einem auf 230—240° erhitzten Gemisch von 42 g ZimtaldehyJ und 56 g phenylessig- 
saurem Natrium 60 g Acetanhydrid innerhalb 1V 4 Stdn. tropfen, erhitzt noch 1 / i Stde., 
zersetzt das Anhydrid mit Wasser, kocht das Reaktionsprodukt zweimal mit Wasser aus 
und behandelt den Rückstand mit Sodalösung; der ungelöst bleibende Kohlenwasserstoff 
wird aus Alkohol oder Eisessig umkrystallisiert (Thiele, Schletjssner, A. 306, 198). — 
Weiße Blättchen mit schwach blauer Fluoreseenz (aus Alkohol oder Eisessig) (Th., Sch.). 
F: 147-148° (R„ G. 15, 107), 152- 152,5° (Str., B. 42, 2879). Kp: ca. 350° (Th., Sch.). Schwer 
löslich inÄther, leicht in Alkohol (R., O. 20, 154). — Refraktion und Dispersion in Chloroform: 
Smedley, Soc. 93, 376. — Liefert in alkoh. Lösung mit Natriumamalgam a.<5-Diphenyl- 
/J-butylen (Stb., A. 342, 256). Liefert mit 2 At.-Gew. Brom in Äther (R„ G. 20, 156) 
oder in Chloroform (Th., Sch., A. 306, 200) zwei (diastereoisomere) Dibromide C 6 H 5 CHBr- 
CHBr'CH:CH-C(jH 6 (Str., B. 42, 2867, 2879), mit überschüssigem Brom in Äther ein Tetra- 
bromid C 6 H 5 -CHBr-CHBr-CHBr-CHBr-C 6 H 5 vom Zersetzungspunkt 230-255° (R, G. 
20, 155; vgl. Stb., A. 342, 240). Vereinigt sich nicht mit HBr (Zincke, Mühlhausen, B. 
38, 757). Gibt bei der Einw. von Stickstofftotroxyd a.<5-Dinitro-a.(J-diphenyl-/}-butylen 
(S. 646) (Wieland, Stenzl, B. 40, 4828; ; A. 360, 300; vgl. dazu Str., B. 42, 2872). Reagiert 
nicht mit Natriummalonester, selbst wenn dieser in großem Überschusse vorhanden ist (Vor- 
länder, Hebbmahn, A. 320, 79). — Verbindung mit Pikrinsäure s. Syst. No. 523. 

xr n ri TT 

b) cis-cis-Form C 16 H 14 = ■• •• . B. Aus lOgDiphenyldiacetylen 

H— C— C 6 H 6 C H 5 — C— H 
(S. 693) beim 170-stdg. Kochen mit 200 ccm Alkohol und frisch verkupfertem Zinkstaub 
unter Lichtabschluß (Straus, A. 342, 238). — Nadeln oder vierseitige Blättchen (aus 
Methylalkohol). F: 70—70,5°. Leicht löslich in Petroläther und heißem Eisessig, ziemlich 
schwer in heißem Alkohol, sehr leicht in Benzol, Chloroform, Äther. — Lagert sich am Licht 
in die trans-trans-Form um. Liefert in alkoh. Lösung mit Natriumamalgam a.iS-Diphenyl- 
ß-butylen (Str., A. 342, 257). Gibt mit Brom in Chloroform zwei diastereoisomere Tetra- 
bromide C la H 14 Br 4 vom Zersetzungspunkt 230—255° und vom Zersetzungspunkt 180° (Str., 
A. 342, 240). 

H-C C— H 

c) cis-trans-Form C 1K H,, = •• . B. Man kocht 4 a trans- 
l 16 i4 H _ c _ C(iHi; H -C-C 6 H 5 S 

Diphenylbutenin (F: 97°) (S. 686—687) mit 150 ccm Alkohol und 10 g verkupfertem Zink- 
staub unter Lichtabschluß (Stratjs, A. 342, 240). — öl, — Im Dunkeln wochenlang 
haltbar. Geht am Licht in die trans-trans-Form über. Liefert mit Brom (in CS 2 ) ein Gemisch 
von Bromiden, das bei der Reduktion die trans-trans-Form des Diphenylbutadiens liefert. 

d) Derivate des a.d-XHphenyl-a.y-butadiens C 16 H 14 = 
deren sterische Zugehörigkeit unbekannt ist. 
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a- oder p , -Brom-ckä-cüphenyl-a.y-bTitadien, Dlphenyl-butenin-hydrobromid 
C 16 H 13 Br = C 6 H 5 -CBr:CH-CH:CH-C 6 H 5 oder C 6 H 5 -CH:CBrCH:CH-C 6 H s , B. Aus cis- 
oder trans-Diphenylbutenin (S. 686—687) und Bromwasserstoffgas (Stbaüs, A. 342, 246, 252). 
Aus eis- oder trans-Diphenylbutenin und HBr in Eisessig (St.). — Nadeln (aus Alkohol oder 
Ligroin). F: 113,5—114°. Leicht löslich in Benzol und heißem Eisessig, ziemlich schwer in 
Alkohol. — Liefert bei der Reduktion mit verkupfertem Zinkstaub in Alkohol trans-trans- 
Diphenyl-butadien. Addiert in Chloroform 1 Mol.-Gew. Brom. 

a.p\y.tf-Tetrabrom-a.<S-diphenyl-a.y-bntadien, Diphenyldiacetylen-tetrabromid 
C ie H 10 Br 4 = C 8 H 5 -CBr:CBr-CBr:CBrC e H 5 . B. Aus 4 g Diphenyldiacetylen in 100 cem 
CS 2 mit einer Lösung von 2 cem Brom in 50 cem CS 2 bei —10° bis —15°' im Gemisch mit 
seinen Diastereoisomeren; man unterwirft das Gemisch der fraktionierten Krystallisation 
aus Essigester oder Ligroin (Straus, A. 342, 229; vgl. Hollbmanjt, B. 20, 3082). — Prismen 
oder Tafeln. E: 172°. Leicht löslich in kaltem Benzol, Chloroform, unlöslich in Petroläther. 

— Nimmt kein Brom auf. 

a./?.y.tf-Tetra 1 jod-a.<5-diphenyl-ay-butadien, Diphenyldiacetylen-tetrajodid 
C 16 H 10 I 4 = C 6 H 5 -CI:CICI:CI-C 8 H 5 . B. Aus Diphenyldiacetylen, gelöst in CS ä , und Jod 
(Peratoner, O. 22 II, 91). — Nadeln {aus Eisessig). F: 144°. 

a-Nitro-a.<5-diphenyl-a.y-butadien C 16 H 13 O a N = C 6 H B ■ C(N0 2 ) : CH ■ CH : CH ■ C 8 H 5 . B. 
Durch Einw. von verd. wäßr. Ammoniak auf eine äther. Suspension von a.d-Dinitro-a.<5-di- 
phenyl-/3-butylen (Wieland, Stenzl, B. 40, 4829). — Goldgelbe vierseitige Säulen (aus 
Eisessig oder Alkohol). F: 1 1 1 — 112°. Sehr leicht löslich in Aceton; leicht in Benzol, Chloro- 
form; ziemlich leicht in Eisessig; ziemlich schwer in Äther; schwer in siedendem Alkohol 
(W., St., B. 40, 4829). — Gibt mit konz. Schwefelsäure eine tiefrote Färbung, die nach kurzer 
Zeit schmutzig braun wird (W., St., B. 40, 4829), — Liefert bei der Reduktion mit Zinn- 
chlorür und Salzsäure Phenyl-cinnamvl-keton C 6 H 5 ■ CO ■ CH 2 • CH : CH • C C H 5 (W., St., B. 40, 
4830). Gibt mit Brom in Chloroform im Sonnenlicht die Verbindung C ? H 5 ■ C(NO ä ) : CH ■ CHBr • 
CHBr-C 6 H 5 ; ist gegen wäßr. Alkalien sehr beständig; wird von diesen erst bei längerem 
Kochen unter Bildung von Acetophenon und Alkalinitrit zerlegt (W., St., A. 360, 313). 
Löst sich in alkoh. KaElauge unter Bildung eines aci-Nitrosalzes [C 6 H S ■ C ( : NO • OK) - CH : CH ■ 
CH(0-C 2 Hji)-C 6 H B (?)], das durch Wasser wieder zerlegt wird (W., St., A. 360, 305, 313). 

jff.y-Dinitro-a.<S-diphenyl-a.y-butadien C 16 H 12 4 N ä = C 6 H 5 -CH:C(N0 3 )-C(NO„):CH- 
C 6 H 5 . B. Beim Einleiten von nitrosen Gasen in eine äther. Suspension von a.^-Diphenyl- 
a.y-butadien-a-carbonsäure unter Kühlung (Wieland, Stenzl, A. 360, 314). — Gelbe Prismen 
(aus Aceton). F:218°. Seh wer löslich in Äther und Alkohol, leicht in heißem Chloroform. Löst 
sieh in methylalkoholischer Kalilauge ohne Färbung. — Addiert kein Brom. 

2. a-Phen,yl-ß-[2-vinyl-phenyl]-äthylen, 2- Vinyl-stilben C le H 14 = C,;H 6 -CH: 
CH-C 6 H 4 CH:CH 2 . B. Beim Kochen des Jodmethylats des 2-[/?-Dimethyl-amino-äthyl]- 
stilbens (Syst. No. 1735) mit wäßr.-alkoh. Natronlauge (Freund, Bode, B. 42, 1765). — 
Hellbraunes Öl. Optisches Verhalten: F., B., B. 42, 1766. — Liefert bei der Einw. von Brom 
in kaltem Chloroform das a.^-Dibrom-a-phenyl-j3-[2-a.^-dibromäthyl-phenyl]-äthan (S. 617). 

— Verbindung mit Pikrinsäure s. Syst. No. 523. 

3. I>i-p-tolyl-acetylen, 4.d'-£Hmethyl-tolan C 16 H 14 = CH a ■ C 6 H 4 • C ! C ■ C 6 H 4 • CH 3 . 
B. Beim Erhitzen von a./?-Dibrom-a.jS-di-p-tolyl-äthan mit alkoholischer Kahlauge auf 
140" ( Goldschmiedt, Hepp, B. 6, 1505). Beim "Erhitzen von /3-Chlor-a.a-di-p-tolyl-äthylen 
mit Natriumäthylat auf 190° (Buttenberg, A. 279, 335). Aus 2.2'-Dimethoxy-dibenzyl 
oder 2.2'-Dimetnoxy-stilben durch Destillation mit Zinkstaub im Wasserstoffstrom (Irvlne, 
Moodie, 8oc. 91, 541). — Nadeln (aus Alkohol); Blättchen (aus Äther). E: 136° (G, H.). 
Schwer löslich in Alkohol und Eisessig, leichter in Äther und Chloroform (B.). 



rtTT PTT 

4. l-JPhenyl-naphthalin-dihydrld-(1.4) C 16 H 14 = CeH^ 2 . B. Ent- 

CH(C fi H 5 ) • CH 
steht neben Phenyltetrahydrooxynaphthoesäure aus 2-Brom-l-phenyl-naphthalin-tetra- 
hydrid-(1.2.3.4)-carbonsäure-(3) beim Kochen mit Sodalösung oder (ohne Nebenprodukt) 
beim Kochen mit Diäthylanilin (Thiele, Mbisenheimer, A. 306, 235). — Nadeln (aus 
Methylalkohol). F: 50°. — Entfärbt alkalische KMn0 4 -Lösung und addiert Brom in Chloro- 
formlösung. 

5. l-fhenyl-nnphthaUn-dihydrid-fne.sc), Atronol C ie H 14 = C 10 H 9 -C 6 H 5 . Zur 
Konstitution vgl. Thiele, Meisenheimer, A. 306, 228 Anm. — B. Bei der langsamen Destil- 
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lation von a-Isatropasäure (Syst. No. 994) (Fittiq, A. 200, 47). — Flüssigkeit. Erstarrt 
nicht bei —18°. Kp: 325—326° (korr.), — Liefert bei der Oxydation mit Chromsäuregemisch 
o-Benzoyl-benzoesäure. 

,CH 2 

6. 1-Benzyl-inden C^K^ = C 6 H 4 < >CH r ). B, Durch 6-stdg. Erhitzen etwa 

gleicher Gewichtsteile von Inden (S. 515) und Benzylchlorid mit dem lVä-fachen Gewicht 
gepulverten Ätzkalis auf 160° (Mabckwald, B. 33, 1504; Thiele, Bühneb, A. 847, 263). 
Durch Reduktion von 3-Benzal-inden (S. 688) in wäßr. Äther mit Aluminiumamalgam 
(Th., B., A. 347, 260). - Fast farbloses Öl. Kp 13 : 183-185° (Th., B.). - Oxydiert sich an 
der Luft unter Gelbfärbung (Th., B.). Absorbiert 2 Atome Brom (Th., B.). Kondensiert 
sich bei Gegenwart von methylalkoholischem Kali mit Benzaldehyd zu l-Benzyl-3-benzal- 
inden (Syst. No. 490), mit Anisaldehyd zu l-Benzyl-3-anisal-inden (Syst. No. 546) (Th., B.). 
Färbt sich mit konz. Schwefelsäure gelb (Th., B.). 

7. 9-Äthyl-anthracen C le H 14 = C 14 H -C 2 H 5 . B. Man reduziert Ätbyloxanthranol 

^eH 4 <C p A ^>C B H 4 mit Zinkstaub und wäßr. Ammoniak auf dem Wasserbade und 

kocht das Reaktionsprodukt mit Alkohol und etwas Salzsäure oder mit einer kalt gesättigten 
alkoh. Pikrinsäurelösung (Liebermahn, A. 212, 109). — Blätter (aus Alkohol). F: 60—61°. 
— Verbindung mit Pikrinsäure s. Syst. No. 523. 

lO-Nltro-9-äthyl-anthracen C 18 H 13 2 N = 2 H C ■ C 14 H 8 ■ N0 2 . Zur Konstitution vgl. 
Meisenheimeb, Connerade, A. 330, 151. — B. Man erhitzt 1 Tl. 9.10.10-Trinitro-9-äthyl- 
antliracen-dihvdrid-(9.10) (S. 649) mit 6 Tln. Alkohol auf 120° (Liebebmanjt, Landshoit, 
B. 14, 475)." Aus 10-Nitro-9-oxy-9-äthyl-anthracen-dihydrid(9.10) (Syst. No. 540} durch 
Lösen in Alkalien und Wiederausfällen mit Mineralsäuren (M., C, A. 330, 172). — Citronen- 
gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 135°; destilliert unzersetzt (Lieb., Last.). Sehr leicht löslich 
in Benzol und Chloroform, schwer in kaltem Eisessig und Alkohol (M., C). Unlöslich in 
Alkalien (Lieb., Last.), — Läßt sich zum entsprechenden Amin reduzieren (M., C). 

8. 1.3-ZHmethyl-anthracen C lß H 14 = C 14 H 8 (CH 3 ) 2 . B. Beim Erhitzen der aus m- 
Xylol, Phthalsäureanhydrid und A1C1 3 erhältlichen Säure (CH:i) 2 Gi 6 H3C0-C 6 H 4 C0 2 H mit 
Zinkstaub (Gbbsly, A. 234, 238). - Blättchen. F: 202-203°. 

Ein vielleicht nicht reines 1.3-Dimethyl-anthracen lag wohl in dem /3-Dimethyl- 
anthracen vor, welches Louise (A. eh. [6] 6, 186) neben anderen Produkten beim Durch- 
leiten von Benzylmesitylen durch ein rotglühendes, mit Bimsstein gefülltes Glasrohr erhielt. 
Es krystallisiert aus Alkohol in Nadeln vom Schmelzpunkt 71°, welche in Benzol und Toluol 
sehr leicht löslich, in Alkohol und Eisessig weniger löslich sind und bei der Oxydation mit 
Chromsäure in essigsaurer Lösung das bei 157—158° schmelzende 1.3-Dimethyl-anthra- 
chinon liefert. 

0. 2.3-liimethyl-anthracen C 16 H 14 = C 14 H S (CH 3 ) 2 . B. Beim Behandeln des 2.3-Di- 
methyl-anthrachinons mit Zinkstaub und NH 3 (Elbs, Eukich, J. pr. [2] 41, 5). — Blau- 
grün fluorescierende Blättchen. F: 246°. Leicht löslich in Benzol. 

10. 2.6-Vimethyl-anthracen, „Dimethylanthracen B" von Lavaux C^Hy = 
C 14 H 3 (CH 3 ) 5 . Zur Konstitution vgl. Seeb, M. 32, 149, 152. — B. Bei der Einw. von A1C1 3 auf 
Toluol, neben dem 1.6- oder 1.7-Dimethyl-anthracen und anderen Produkten (Lavaux, 
Cr. 146, 137; A. eh. [8] -20, 468; vgl. Anschütz, Immendokff, B. n r 2817). Neben 1.6- 
oder 1.7-Dimethyl-anthracen, x.x-Dimethyl-anthracen vom Schmelzpunkt 86° und anderen 
Kohlenwasserstoffen bei der Einw. von Methylenchlorid auf Toluol in Gegenwart von A1C1 3 
(La., C. r. 139, 976; 140, 44; 141, 354; 148, 137, 346; A. eh. ]8] 20, 436; vgl Fkiedel, Cbajts, 
A. eh. [6] 1, 482; 11, 266; Bl. [2] 41, 323). Bei der Einw. von Chloroform auf Toluol in Gegen- 
wart von A1C1 3 , neben dem 1.6- oder 1.7-Dimethyl-anthracen (La., C. r. 146, 137, 346; A. eh. 
[8] 20, 460; vgl: Elbs, Wittich, B. 18, 348; Schwarz, B. 14, 1528). Bei der Einw. von 
Acetylentetrabromid auf Toluol in Gegenwart von A1C1 3 , neben anderen Produkten (La., 
G. r. 141, 204; 146, 137, 348; A. eh. [8] 20, 455; vgl. Anschütz, A. 235, 172). Bei der 
Einw. von Benzylchlorid auf Toluol in Gegenwart von A1C1 3 , neben dem 1.6- oder 1.7-Dimethyl- 
anthracen und anderen Produkten (La., Cr. 146, 137; A. eh. [8] 20, 477; La., Lombard, 



') Die Konstitution ist nach dem Literatur-Schlußtermin der 4, Auflage dieses Handbuches 
[1. 1. 1910] durch Couktot (Cr. 160, 524; A. eh. [9] 5, 74) bewiesen worden; vgl. auch: Thiele, 
Mebck, A. 415, 260; WÜEST, A. 415, 302. 
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BL [4] 7, 539; vgl. Fr., Cr., Bl. [2] 37, 530; 41, 326; A. eh. [6] 1, 481). Boi der Einw. von 
A1C1 3 auf m-Xylylchlorid CH 3 • C 6 H 4 • CH 2 C1, neben dem 1.6- oder 1.7-Diruethvl-anthracenund 
anderen Produkten (La., Cr. 146, 137; A. eh. [8] 20, 486; La.. Lombard, Bl. [4] 7, 541; 
vgl. Fb., Cr., Bl. [2] 41, 326). Neben viel 1.6- oder 1.7-Dimetbyl-anthracen bei der' Einw. 
von Methylenchlorid auf Di-p-tolyl-methan in Gegenwart von A1C1 3 (La., Cr. 152, 1401). 
Durch 5-tägiges Kochen von 2.4.3'-Trimethyl-benzophenon (Seer, M. 32, 157). Durch 
Reduktion von 5 g 2.6-Dimethyl-anthrachinon mit 30 g Zinkstaub, 250 g Wasser und 250 cem 
konz. Ammoniak (La., A. eh. [8] 21, 137). Beim Glühen von 2.6.9. 10-Tetrameihyl-anthracen- 
dihydrid-(9.1Ö) (S. 653) mit Zinkstaub (A., A. 235, 319). — Sehr schwach rötlichgelbe Blätt- 
eben (aus Toluol) (La., A. eh. [8] 21, 138); grünlichgelbe glänzende Blättchen (aus Benzol) 
(A, A. 235, 319); silberglänzende Blättchen (aus Alkohol) (Seer). F: 243° (Seer), 243 u 
bis 244» (A., A. 235. 319), 244,5° (La., C r. 139, 976; A. eh. [81 21, 138). Ziemlich löslich 
in Benzol, schwer in Alkohol (A., A. 235, 319). Die alkoh. Lösung fluoreseiert stark bläulich 
(Seer). Bildet mit dem bei 240° schmelzenden 1.6- oder 1.7-Dimethyl-anthracen ein elek- 
tisches Gemisch vom Schmelzpunkt 225° (La., O. r. 146, 135; A. eh. [8] 20, 433). — Gibt 
bei der Oxydation mit Cr0 3 und Eisessig 2.6-Dimethyl-anthrachinon (A., A. 235, 319; Seer). 

11. 1.6- oder 1.7-Dimethyl-anthracen, „Dimethylanthracen A" von La- 
vaux C 1G H 14 = C 14 H S (CH 3 ) 2 . Zur Konstitution vgl. Lavaus, C r. 143, 687 ; A. eh. [8] 20, 515. 
— B. Bei der Einw. von A1C1 3 auf Toluol, neben 2.6-Dimethyl-anthracen und anderen Pro- 
dukten (La., Cr. 146, 137; A. eh. [8] 20, 468; vgl. Awschütz, Immesdoefi, B. 17, 2817). 
Neben 2.6-Dimethyl-anthracen, x.x-Dimethyl-anthracen vom Schmelzpunkt 86° und anderen 
Kohlenwasserstoffen bei der Einw. von Methylenchlorid auf Toluol in Gegenwart von 
A1C1 3 (La., C t. 139, 976; 140, 44; 146, 137, 346; A. eh. [8] 20, 436; vgl. Friedel, Crafts, 

A. eh. [6]1, 482; 11, 266; Bl, [2] 41, 323). Bei der Einw. von Chloroform auf Toluol in Gegen- 
wart von AlCl„ neben 2.6-Dimethyl-anthracen und anderen Produkten (La., Cr. 146, 137„ 
346; A. eh. [8]20, 460; vgl. Elbs, Wittich, B. 18. 348; Schwarz, B. 14, 1528), Bei der Einw. 
von Acetylentetrabromid auf Toluol in Gegenwart von A1C1 3 , neben anderen Produkten (La., 
C r. 141, 204; 146, 137, 348; A. eh. [8] 20, 455; vgl. A„ Ä. 235, 172). Bei der Einw. von 
Benzylchlorid auf Toluol in Gegenwart von A1C1 3 , neben 2.6-Dimethyl-anthracon und anderen 
Produkten (La., C. r. 146, 137; A. eh. [8] 20, 477; La., Lombard, Bl. [4] 7, 539; vgl. Fr., 
Cr., Bl. [2] 37, 530; 41, 326; A. eh. [6] 1, 481). Bei der Einw. von A1C1 3 auf m-Xylylohlorid 
CH 3 -C e H 4 'CH 2 Cl, neben 2.6-Dimethyl-anthracen und anderen Produkten (La., Cr. 146, 
137; A. eh. [8] 20, 486; La., Lombard, Bl. [4] 7, 541; vgl. Fr., Cr., Bl. [2] 41, 326). Durch 
Kondensation von Di-p-tolyl-methan mit Methylenchlorid in Gegenwart von A1C1 3 infolge 
molekularer Umlagerung, neben geringeren Mengen von 2.6-Dimethyl-anthracen (La., G. r. 
152, 1401; vgl. Seer, M. 32, 153). - Grünliche Blättchen (aus Toluol). F: 240° (La., C r. 
139, 976). Ziemlich löslich in den meisten Lösungsmitteln in der Kälte, am besten in sie- 
dendem Toluol, Benzol und Xylol, weniger löslich in Eisessig, noch weniger in Alkohol und 
GS, (La., A.ch. [8] 21, 131). Bildet mit dem 2.6-Dimethyl-anthracen ein eutektisches Ge- 
misch vom Schmelzpunkt 225" (La., 0. r. 146, 135; A. eh. [8] 20, 433). — Wird durch Cr0 3 
in Eisessiglösung zu einem Dimethylanthrachinon vom Schmelzpunkt 169° (Syst. No. 681) 
oxydiert (La., C. r. 146, 137; A. eh. [8] 21, 132). 

9- oder 10-Brom-1.6- oder 1.7-dimethyl-anthraeen C ]8 H 13 Br = C, 4 H 7 Br(CH 3 ) 2 , 

B. Aus dem 1.6- oder 1.7-Dimethyl-anthracen mit 2 At.-Gew. Brom in CS 2 bei 0° (Lavatjx, 
A.eh. [8] 21, 132). - Hellgelbe Nadeln. F: 200°. Leicht löslich in kaltem CS a und CC1 4 , 
löslich in Alkohol. — Wird durch Cr0 3 in Eisessiglösvmg zu einem bei 169° schmelzenden 
Dimethylanthrachinon oxydiert. 

12. x.ae-IHmethyl-anthracen vom Schmelzpunkt 238", Dimethylanthra- 
cen von Kraemer, Spilker, Eberhardt C 16 H 14 = C 14 H 8 (CH 3 ) 3 . B. Entsteht beim Durch- 
leiten von a-Phenyl-a-pseudocumyl-äthan (S. 620) durch ein dunkelrot glühendes Rohr 
(Kraemer, Spukes, Eberhardt, B. 23, 3273). — F: 238° (korr.). Sublimiert unzersetzt. 

13. oe.ae-IHmethyl-anthracen vom Schmelzpunkt 86°, „Dimethylanthra- 
cen C" von Lavaux C 16 H 14 = Cj 4 H 8 (CH 3 ) ä , Könnte vielleicht 1,8-Dimethyl-anthracen sein. 
Vgl. Lavatjx, O. r. 143, 690; A. eh. [8] 20, 518. — B. Neben dem 2.6- und dem 1.6- oder 1.7- 
Dimethyl-anthracen und anderen Kohlenwasserstoffen bei der Einw. von Methvlenchlorid 
auf Toluol in Gegenwart von A1C1 3 (Lavaux, C r. 139, 976; 140, 44; A. eh. [8] 20, 436; 21, 
141). — Grünlich weiße Krystalle, die sich am Licht ziemlich rasch gelb färben. F: 86°; 
leicht löslich in allen organischen Lösungsmitteln (Lavatjx, C. r. 139, 976; A. eh. [8] 21, 
143). — Wird durch Cr0 3 rasch zu einem bei 130° schmelzenden Dimethylanthrachinon und 
weiterhin zu Carbonsäuren oxydiert (Lavatjx, A. eh. [8] 21, 142). 

14. x.x-Dimethyl-anthracen vom Schmelzpunkt 218 — 219", „a-Dimethyl- 
anthracen" von Louise C 19 H 14 = C 14 H 8 (CH 3 ) 2 . B. Neben anderen Produkten, beim Durch- 
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leiten von Benzylmesitylen durch ein rotglühendes, mit Bimsstein gefülltes Glasrohr (Lotjtse, 
A. eh. [6] 6, 187). — Schwach gelbgrüne Tafeln. F: 218—219°. Sublimiert in farblosen 
Blättohen. Unlöslich in kaltem Alkohol, wenig löslich in Äther und Ligroin, leicht in heißem 
Benzol. In Toluol weniger löslich als Anthracen und Phenanthren. — Liefert mit Cr0 3 ein 
bei 170° schmelzendes Dimetbylanthrachinon. 

15. x-Äthyl-phenanthren vom Schmelzpunkt 1O9—110", ^a-Äthylphen- 
anthren" C 16 H 14 = C 14 H 9 ■ C 2 H 5 . B. Bei der Zinkstaubdestillation von 5.6-Dimethoxy-l- 
vinyl-phenanthren oder von Dimethvlapomorphimethin (Syst. No. 1869) (Pschobk, B. 39, 
3127). — Blättchen (aus Methylalkohol). F: 109-110°. Löslichkeit in Methylalkohol 1 : 20. 
— Verbindung mit Pikrinsäure s. Syst. No. 523. 

16. x-Äthyl-phenanthren vom Schmelzpunkt 172 — 173", „ß-Äthylphen- 

anthren" C 16 H 14 = C 14 H S • CaH;. B. Bei der Zinkstaubdestillation von 5.6-Dimethoxy-I- 
vinyl-phenanthren oder von Dimethylapomorphimethin (Pschobb, B. 39, 3127). — Nadeln 
(aus Methylalkohol). F: 172 — 173° (korr.). Löst sich in mehr als 200 Tln. Methylalkohol. 

CgH 4 ■ C ■ CH<> ■ CH 3 

17. O-Athyl-phenanthren C 16 H 14 ='„'„" ■ B. Bei der Zinkstaub- 

C e H 4 ■ CH 
destillation des 9-[a-Oxy-äthyl]-phenanthrens (Pschorr, B. 39, 3129). — Nadeln (aus wenig 
Alkohol). F: 61—63°. Kp^: 198—200° (korr.). — Gibt bei der Oxydation mit Chromsäure 
Phenanthrenchinon. — Verbindung mit Pikrinsäure s. Syst. No. 523. 

C 6 H 4 — C • CH 3 

18. 9.10-Dimethyl-phenunthren C 16 H U = i . B. Aus Dimethyl- 

C 6 H 4 — C-CH 3 

C H ■ CYCTT ^ 
diphenylen-äthylenoxyd s J>0 mit Jodwasserstoffsäure bei 150—160° (Zeucke, 

C 6 H 4 -C(CH 3 r 
Tbopp, A. 362. 250). — Prismen (aus verd. Eisessig). F: 139°. Läßt sich unzersetzt subli- 
mieren. Leicht löslich in Eisessig, Benzol, Chloroform, schwer in Alkohol. 

19. 10-Methyl-9-metJiylen-phenanthren-dlhyilrid-(9.lO) C 16 H 14 = 
C 6 H i -C:CS. i 

C 6 H 4 • CH • CH 3 

10-Chlor-10-methyl-9-methylen-phenanthren.-diliydrid-(9.10) C 1( ,H 13 C1 = 
C 14 H 8 C1(CH 3 ):CH 2 . B. Aus 9.10-Dioxy-9.10-dimethyl-phenanthren-dihydrid-(9.10) mit PC1 5 
und P0C1 3 (Zincke, Tkofp, A. 362, 251). — Spieße (aus Benzin). F: 155°. Schwer löslich 
in Benzin, ziemlich leicht in Alkohol und Äther. 



20. Diphensuccinden [L.-B.-Name: Hydrindeno-l'.2' : 2.1-hydrinden] C 16 H i4 = 
X'H 2 CH x 

CgH^-C i /C 6 H 4 . B. Bei mehrstündigem Erhitzen von 1 g Diphensuccindon 

x CH * CH 2 

,-COCH . 

C 6 H 4 , ' ~ /C 6 H 4 mit 10 g Jodwasserstoffsäure (D: 1,7) und 0,2 g rotem Phosphor 

v CH ■ CO 

auf 170— 180°(Roser, A. 247, 156). — Nadeln. F: 100°. Schwer flüchtig mit Wasserdämpfen. 
Leicht löslich in Alkohol und Äther. 

21. Kohlenwasserstoff C 1B H 14 von unbekannter Konstitution. B. Entsteht 
neben anderen Produkten aus Acetophenon beim Kochen mit einer alkoh. Natriumäthylat- 
lösung (Stobbe, Heun, B. 34, 1959). — Tafeln oder Prismen {aus Äther). F: 131 — 132°. 

4. Kohlenwasserstoffe C 17 H 16 . 

1. a.e*jDiphenyl-a.d-pentadien, lHstyrylmethan C^H^ = (C 6 H 6 -CH:CH) 2 CH 2 . 

y.y-Diehlor-a.£-diplienyl-a.(5-pentadien, Distyryldichlormethan, Ketochlorid 

des Dibenzalacetons C 1 ,H 14 C1 2 = (C G H S -(IH:C!H) 2 C{V)- B. Man übergießt 5 g Di- 

benzalaceton mit 25 g Äther und sättigt hei 0° mit Chlorwasserstoff; dann gibt man 

5 g PC1 hinzu, schüttelt unter Kühlung, bis das rote Hydrochlorid des Dibenzalacetons 



*) Nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. .Aufl. dieses Handbuches fl. I. 1910] ist diese 
Verbindung von Stkaus (A. 393, 238) als C 8 H 6 • CH : CH ■ CC1 : CH • CHC1 ■ C 8 H 5 erkannt worden. 
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beinahe gelöst ist, und gießt in 70 g eiskalte 20%ige Salzsäure (Baeyer, Viimger, B. 
34, 2696; vgl. dazu Stratts, Ecker, B. 38, 2979). Aus Dibenzalaceton in siedendem 
Benzol mit etwas weniger als einem Mol.-Gew. PC1 5 (Str., E., B. 39, 2988; Stbatts, Caspari, 
B. 40, 2698 Anm. 4). Aus Dibenzalaceton und Oxalylchlorid in absol. Äther (Statjdinger, 
B. 42, 3974). Beim Schütteln von Distyrylchlorbrom-methan in Benzol mit Chlorsilber 
(Str., A. 370, 352). Aus Distyrylchlorcarbinol in Benzol durch Chlorwasserstoff oder durch 
Acetylchlorid (Str., Caspart, B. 40, 2699). — Silberglänzende Blätter (aus Ligroin oder absol. 
Alkohol). F: ca. 78° (B., V.), 77° (Str., E.). Leicht löslich in Schwefelkohlenstoff, Chloroform, 
Benzol, schwer in Ligroin und Petroläther (Str., E.). Elektrische Leitfähigkeit in flüssigem 
S0 2 : Str., E., B. 39, 2992. - Gibt mit Chlor in Chloroform C 6 H 5 CHC1-CHC1-CCVCH:CH- 
C 6 H 5 und mit Brom in Chloroform C 6 H s -CHBr-CHBr-CCL-CH:CH- C 6 H 5 (Str., E.). Wird 
in äther. Lösung durch Wasser unter Bildung von Distyrylchlorcarbinol zersetzt (Str., 
Hüssy, B. 42, 2171). Beim Erwärmen von Distyryldiehlormethan mit einer Lösung von 
Kaliumacetat in Eisessig entsteht Dibenzalaceton (B., V.). Distyryldiehlormethan bleibt 
in einer Atmosphäre von HCl farblos; auch die mit HCl gesättigte Benzollösung des Di- 
chlorids ist farblos, färbt sich aber auf Zusatz von hydroxylhaltigen Lösungsmitteln (Eis- 
essig, absol. Alkohol) tiefgelb (Str., E., B. 39, 2983, 2990). Läßt man auf das Distyryldiehlor- 
methan eine konz. Lösung von HBr in Benzol einwirken, so erhält man, ohne daß eine 
Färbung der Lösung eintritt, Distyrylchlorbrommethan, das auch bei der Umsetzung des 
Dichlorids in Benzol mit geschmolzenem CaBr 2 unter Lichtabschluß erhalten wird; daneben 
entstehen in beiden Fällen auch geringe Mengen Distyryldibrommethan (Str., A. 370, 358). 
Distyryldiehlormethan löst sich in konz. Schwefelsäure unter Entwicklung von HCl zu einer 
blauvioletten, rotviolett fluorescierenden Flüssigkeit; die Farbe dieser Lösung geht beim 
Stehen oder Erwärmen in hraunorange über und beruht auf der Bildung eines violetten, 
chlorhaltigen Sulfats, das sich in kristallinischer Form durch Schütteln einer Lösung des 
Dichlorids in CS 3 mit konz. Schwefelsäure erhalten läßt (Str., E.). Absorptionsspektrum 
der Lösung von Distyryldiehlormethan in konz. Schwefelsäure: Str., Hüssy, B, 43, 2173, 
In verflüssigtem S0 2 löst sich Distyryldiehlormethan mit der gleichen Farbe und Fluorescenz 
wie in konz. Schwefelsäure (Str., E.). Es gibt mit Methylalkohol oder mit Natriummethylat 
den Methyläther des Distyrylchlorcarbinols (Str., E.). Bei der Einw. von Eisessig entstehen 
neben zwei Anhydriden des Distyrylchlorcarbinols C^HägOClj das Acetat des Distyrylchlor- 
carbinols und infolge der Einw. der bei der Reaktion sieh bildenden Salzsäure auf das Acetat 
Dibenzalaceton (Str., E.; St., Ackermann, B. 42, 1807, 1816). 

C 1 ,H 14 Cl 2 + 4HgCl 2 . Violette Nadeln. Wird durch Alkohol sofort zersetzt (Str., E.). 

— C 17 H 14 CL; -j- SnClj. Violette Blättchen. Raucht an der Luft. Schwer löslich in Chloro- 
form, die Lösung ist in durchfallendem Lichte blau, in auffallendem Licht rot. Wird von 
Äther sofort zersetzt (Str., E.). 

y.y-Dichlor-a.£-bis- [4-ohlor-phenyl] -a.<5-pentadien, Bis- [4-chlor-styryl] -dichlor- 
methan C ]7 H 12 C1 4 = (C Ö H 4 C1-CH:CH) 2 CC] 2 . B. Aus Bis-[4-chlor-benzal]-aceton in sie- 
dendem Benzol mit PC1 5 (Straüs, Ecker, B. 39, 2998). — Prismen (aus Äther). F: 102—103°. 

— Gibt mit Brom in Chloroform die Verbindung C 6 H 4 C1 ■ CHBr ■ CHBr • CCl a • CH : CH • C 8 H 4 C1 
(Str., E.). Wird in äther. Lösung durch Wasser unter Bildung von Bis-[4-ehlor-styryl]-chlor- 
carbinol zersetzt (Str., Hüssy, B. 42, 2171; vgl. Str., Caspari, B. 40, 2705). Liefert mit 
einer Lösung von Kaliumacetat in Eisessig auf dem Wasserbade Bis-[4-chlor-benzal]-aceton 
(Str., E.). Löst sich in konz. Schwefelsäure unter Entwicklung von Chlorwasserstoff mit 
indigoblauer Farbe und blutroter Fluorescenz (Str., E.). Absorptionsspektrum der Lösung 
in konz. Schwefelsäure: Str., H., B. 42, 2173. Löst sich in verflüssigtem Schwefeldioxyd 
zu einer gefärbten Lösung, deren Farbenton mit dem der Lösung in konz. Schwefelsäure 
übereinstimmt ( Str., E.). Reagiert mit methylalkoholischem Natriummethylat unter Bildung 
des Methyläthers des Bis-[4-chlor-styryl]-chlorearbinols (Str., E.). — C^H^Cl,, + SnCl 4 . 
Metallglänzende Krystallwarzen. Löslich in Snd 4 -haltigem Mtrobenzol mit indigoblauer 
Farbe und blutroter Fluorescenz. Wird von feuchtem Äther sofort zersetzt (Str., E.). 

y-Chlor-y-TDrom-a.e-diphenyl-a.#-pentadien, Distyrylchlorbroinmethan, K e t o - 
chlorobromid des Dibenzalacetons C 17 H 14 ClBr = (CeHs-CHiCH^CClBr. B. Durch 
Hinzufügen von HBr in Benzol zu Distyrylchlorcarbinol in Benzol in Gegenwart von geschmol- 
zenem CaBr 3 unter Eiskühlung (Stratjs, A. 370, 347). Aus Distyrylchlorcarbinol in Benzol 
durch. 2 Mol.-Gew. Acetylbromid, neben anderen Produkten (Str.). Aus Distyryldiehlor- 
methan in Benzol durch geschmolzenes Calciumbromid unter Lichtabschluß (Str.). Aus Di- 
styryldiehlormethan durch eine Lösung von HBr in Benzol bei Zimmertemperatur (Str.). 

— Heilgelbe Blätter (aus Petroläther). F: 91—92°. Leicht löslich in allen organischen 
Lösungsmitteln außer in Petroläther und stark gekühltem Äther. — Gibt mit Brom in Chloro- 
form die Verbindung C 6 H 5 - CHBr- CHBr -CC]BrCH:CHC,,H 5 . Wird durch Wasser unter 
Bildung eines Gemisches von viel Distyrylchlorcarbinol und wenig Distyrylbromcarbinol 
zersetzt. In gleicher Weise wirkt Silberoxyd auf die äther. Lösung des Chlorobromids. 
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Distyrylchlorbrommethan tauscht in Benzol bei der Einw. von Calciumbromid oder bei der 
Umsetzung mit einer Benzollösung von HBr das Chlor teilweise gegen Brom aus. Gibt in 
Benzol mit Chlorsilber Distyryldichlormethan. Löst sich in konz. Schwefelsäure mit violetter 
Farbe; die Lösung gleicht der des Distyryldichlormethans. Absorption in konz. Schwefel- 
säure: Stb., A. 370, 351. Löst sich in verflüssigtem Schwefeldioxyd mit violetter Farbe; die 
Lösung gleicht im Farbton der des Distyryldichlormethans, ist aber wesentlich intensiver 
gefärbt. Läßt man auf das Chlorobromid selbst oder auf seine Benzollösung kurze Zeit Methyl- 
alkohol einwirken, so entsteht vorwiegend der Methyläther des Distyrylchlorcarbinols neben 
geringen Mengen des Methyläthers des Distyrylbromcarbinols ; bleibt das Chlorobromid längere 
Zeit mit dem Methylalkohol in Berührung, so erfolgt unter Wirkung der abgespaltenen 
Mineralsäure Verseifung zu Dibenzalaceton. 

C 17 H i4 ClBr + 4 HgBr 2 . Krystallinischer Niederschlag von grüner Oberflächenfarbe 
(Stb.). 

y.y-Diehlor-a.£-bis-[4-jod-phenyl]-a.<J-pentadien, Bis-[4-jod-styryl]-dichlormethan 
C 17 H 12 C1„I 2 = (C e H 4 I-CH:CH) 2 CCl 2 . B. Aus Bis-[4-jod-benzal]-aeeton in siedendem Benzol 
durch PC1 5 (Stbatjs, Ecker, B. 39, 3002). — Nadeln (aus Ligroin und Benzol). F: 146—147° 
(Zers.). — Gibt beim Kochen mit einer kalt gesättigten Lösung von Kaliumaoetat in Eis- 
essig Bis-[4-jod-benzaI]-aeeton. Löst sich in konz. Schwefelsäure unter Entwicklung von 
HCr zu einer grünen Flüssigkeit, die rein blau abläuft. Den gleichen Farbton zeigt die Lösung 
in Nitrobenzol auf Zusatz von SnCl 4 und die in verflüssigtem Schwefeldioxyd, in welchem das 
Ketochlorid sehr wenig löslich ist. 

2. 1.2.4-Trimethyl-anthracen C 17 H 16 = C 14 H 7 (CH 3 ) 3 . B. Beim Glühen der aus 
Pseudocumol, Phthalsäureanhydrid und A1C1 3 erhältlichen Säure (CH 3 ) 3 C 6 H ä COC 6 H 4 -C0 2 H 
mit Zinkstaub (Gbesly, A. 234, 239). Beim Glühen von Trimethylanthragallol (CH 3 ) 3 CjH 
(CO) 2 C 6 H(OH) 3 mit Zinkstaub {Wende, B. 20, 868). - F: 243° (G.). 

3. 1.3.6-THmethyl-anthracen C 17 H 16 = C^H^CH,,),,. B. Man erhitzt 2.4.2'.4'-Tetra- 
methyl-benzophenon anhaltend zum Sieden (Elbs, J.pr. [2] 41, 142). — F: 222°. Schwer 
löslich in Alkohol und Ligroin, leichter in Äther und Eisessig, noch leichter in CS a , Aceton 
und Benzol. — Gibt bei der Oxydation mit Cr0 3 und Eisessig 1.3.6-Trimethyl-anthrachinon. 
Wird durch Salpetersäure (D: 1,1) bei 210—220° im geschlossenen Rohr zu Anthrachinon- 
tricarbonsäure-( 1.3.6) oxydiert. 

9.10-Dibrom-1.3.6-trimethyl-arithracen C 17 H 14 Br a = C 14 H 5 Br 2 (CH 3 ) 3 . B. Aus 1.3.6- 
Trimethyl-anthracen und Brom in CS 2 (Elbs, J. pr. [2] 41, 143). — Gelbe Blättchen (aus 
Aceton). F: 142°. 

4. 1.4.6-Trimethyl-anthracen C 17 H 16 = C 14 H,(CH 3 ) 3 . B. Bei 6-stdg. Kochen von 
2.5.2'.5'-Tetramethyl-benzophenon (Elbs, J. pr. [2] 35, 482). — Bläugrün fluorescierende 
Blättchen. Fr 227°. Sublimiert schon unter 100°. Sehr schwer löslich in kaltem Alkohol, 
ziemlich leicht in Äther und Benzol. — Liefert mit Cr0 3 und Eisessig 1.4.6-Trimetbyl-anthra- 
chinon. 

5. Kohlenwasserstoffe C lg H lg . 

1. ß.e-IHphenyl-ß.d-hexadien(\ s Il ls = C 6 a 5 -C(CiI s );Cil-CS-.C(CK 3 )-C ? H ! ,. B. Ent- 
steht neben anderen Produkten, wenn man /f-Brom-a-methyl-styrol mit Magnesium in Äther 
behandelt und das Reaktionsprodukt mit Wasser zersetzt (Tiffeneau, Cr. 135, 1348; 
A. eh. [8] 10, 171). — Krystalle (aus Alkohol). F: 138°. Sehr leicht löslich in Benzol, schwer 
in Äther. 

2. (a.m-Diphenyl-fulven-tetrahydrid C 18 H 18 ; Struktur des Kohlenstoffskeletts: 

n> c - c [-oi,- 

«.(u-Diphenyl-falven-tetrabromidC^g^Brj. B. Aus Diphenylf ulven ( S. 696—697) in 
Äther durch überschüssiges Bromwasser (Thiele, Balhokn, A. 348, 14). — Gelbliche Tafeln 
(aus Benzol). F: 123°. Löslich in siedendem Anilin, Alkohol, Eisessig mit roter Farbe, in 
Benzol mit tiefgrüner Farbe. — Gibt mit Kaliumaoetat und Eisessig die Verbindung C 18 H 14 Br 2 
(0COCH 3 ) a . 

3. 9-Isobutyl-anthracen C 18 H 18 = C 14 H 9 CH^CH(CH 3 ) 2 . B. Beim Kochen einer 
alkoh. Lösung von 9-Oxy-9-isobutyl-anthracen-dihydrid-(9.10) mit alkoh. Salzsäure oder 
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alkoh. Pikrinsäurelösung (Liebermann, A. 212, 107). — Fluorescierende Nadeln (aus Alkohol). 
F: 57°. — Verbindung mit Pikrinsäure s. Syst. No, 523. 

4. J.3.5.7-Tetramethyl-anthracen C 1S H 18 = C 14 H 6 (CH 3 ) 4 . B. Entsteht in sehr 
kleiner Menge neben Toluol und Trimethylbenzol aus Acetylentetrabromid, m-Xylol und.AlCl 3 
bei 115-125° (Anschütz, A. 235, 174). Aus m-Xylol, Nickelcarbonyl und A1C1 3 bei 100° 
(Dewar, Jones, Soc. 85, 217). — Schwach gelbliche, grünfluorescierende Platten (aus Essig- 
säure). F: 280°; schwer löslich in kaltem Äther, Alkohol, leichter in heißem Alkohol und 
heißem Äther, ziemlich in Chloroform (D., J.). 

5. 1.3.6.8-Tetramethyl-anthracen C 18 H 1S = C 14 H 6 (CH 3 ) 4 . Zur Konstitution vgl. 
Dewab, Jones, Soc. 85, 218. — B. Aus m-Xylol, CH 2 Cl a und A1C1 3 (Friedel, Crafts, 
A. eh. [6] 11, 268). - Krystalle (aus Benzol). F: 162-163° (F., C). — Liefert bei der Oxy- 
dation ein bei 206° schmelzendes Chinon Ci 8 H 1( .0 2 (F., C). 

6. Methyl-isopropyl-phenanthren, Reten C 18 H 18 . Konstitution 1 ): 

CH 3 ._. CH(CH 3 ), Foetubk, M. 25, 452; 

/ \ ' der / \_- Lux, M. 29, 763. - V. 

(CH ).CH-^ ^ / ^ CH ■/ -^ \ ^ Als Begleiter des Fichtelits 

v 3 2 ' \ / \ / 3 \ / \ / in vermodertem Fichten- 

holz, das sich in den Torflagern bei Redwitz (Fichtelgebirge, Bayern) findet (Feitzsohe, J. pr. 
[1] 82, 321; J. 1860, 476). In fossilen Kiefernstämmen eines Braunkohlenlagers bei 
Uznach (Schweiz) (Fr., J. pr. [1] 82, 324; /. 1860, 476). In fossilen Fichtenstämmen der 
Torfmoore von Holtegaard (Dänemark) (Fe., J. pr. [1] 82, 325; J. 1860, 476). — B. In ge- 
ringer Menge bei der Destillation von Retenchinon über Zinkstaub (Bamberger, Hooker, 

A. 229, 130). Beim Erhitzen von Retenchinon mit Jodwasserstoffsäure (Kp: 127°) und 
Phosphor auf 130° (Bam., Hook.). Man erhitzt Abieten (S. 508) mit Schwefel, solange sich 
Gas entwickelt, und destilliert dann unter vermindertem Druck (Ea3tebfield, Baoley, 
Soc. 85, 1247). Man erhitzt Abietinsäure (Syst. No. 4740) mit Schwefel unter gewöhnlichem 
Druck auf 200°, steigert, wenn die Gasentwicklung nachläßt, die Temperatur auf 250° und 
destilliert dann unter 20 mm Druck (Vesterberg, B. 36, 4201). Bei der trocknen Destil- 
lation des Harzes von Pinus palustris Müll, in der oberhalb 250° übergehenden Fraktion 
(Tsohirch, Koritschoner, Ar. 240, 571). Entsteht bei der Destillation von harzreichen 
Nadelhölzern, findet sich daher im Holzteer (Fehling, A. 106, 388; Fr., J. pr. [1] 75, 281; 
J. 1858, 440; A. 109, 250; Wahlfor3S, Z. 1869, 73; Ekstrand, A. 185, 75). — Darst. 
Durch Erhitzen des gesättigten Harzöl-Anteils mit Schwefel (Akt.-Ges. f. ehem. Ind., D. R. P. 
43802; Frdl. 2, 6; vgl. W. Schtjltze, A. 359, 131, 138). 

Blätter (aus Alkohol). F: 98— 99° (Feh.; Wa.), 98,5— 99° (Sch.). Kp: 390° (Berthemt, 
Bl. [2] 8, 389). Beginnt schon weit unterhalb des Siedepunktes zu suhlimieren (Ek.). Ist 
mit Waaserdampf etwas flüchtig (Fr., J. pr. [1] 75, 285; J. 1858, 440; A. 109, 251). Ver- 
dampfung und Sublimation im Hochvakuum: Krafft, Weilandt, B. 29, 2241; Hanseu, 

B. 42, 214. Dichte des gepulverten Retens bei gewöhnlicher Temperatur, bezogen auf Wasser 
von 16°: etwa 1,13; Dichte der geschmolzenen und wiedererstarrten Retens: 1,08 (Ek.). — . 
100 Tle. 95°/ iger Alkohol lösen bei Siedehitze 69 Tle. und bei gewöhnlicher Temperatur 3 Tle. 
Reten (Ek.). Leicht löslich in heißem Äther, CS 2 , Ligroin, Benzol, sehr leicht in kochendem 
Eisessig (Ek.). — Brechungsvermögen in Benzollösung: Chilesotti, O. 301, 159. Lumines- 
cenzerscheinungen unter dem Einfluß der Kathodenstrahlen: Pochettino, B. A. L. [5] 18 II, 
360. — Mol. Verbrennungswärme bei konst. Volum: 2323,6 Cal., bei konst. Druck: 2326,1 Cal. 
(BertheijOt, Vieille, A. eh. [6] 10, 447; Berthelot, Recoitra, A. eh. [6] 13, 298), bei 
konst. Volum: 2305,2 Cal., bei konst. Druck: 2307,8 Cal. ( Stohmann, Ph. Oh. 6, 339). 

Reten bleibt beim- Destillieren über erhitztes Bleioxyd unverändert (Ek.). — Kalium- 
permanganat greift Reten weder in saurer, noch in neutraler, noch in alkal. Lösung an, selbst 
wenn die Temperatur bis auf 150° gesteigert wird; in Eisessig verbrennt es das Reten (Bam., 
Hook., A. 229, 116). Reten gibt bei der Oxydation mit Kaliumdichromat und Schwefelsäure 
Retenchinon neben Essigsäure, Phthalsäure und anderen Produkten (W. ; Ek,; Bam., Hook., 
A. 229, 105, 116). Retenchinon entsteht auch, und zwar in besserer Ausbeute, bei der Oxy- 
dation des Retens mit Cr0 3 und Eisessig (Ek. ; Bam., Hook.); hierbei werden als Neben- 
produkte in geringer Menge die Säuren C 16 H 16 3 (S. 684) und Ci 8 H 18 3 (?) ( S. 684) erhalten (Ek.). 
— Nach Berthelot (Bl. [2] 7, 231) entsteht beim Leiten von Reten mit Wasserstoff durch 
ein glühendes Rohr Anthracen (vgl. indessen Bam., Hook., A. 229. 103). Beim Erhitzen 
von Reten mit Wasserstoff unter hohem Druck auf 350—360° in Gegenwart von Ni 2 3 entsteht 
ein Dodekahydroreten (?), das bei weiterer Hydrierung das Perhydroreten liefert (Ipatjew, 

') Nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches [1. 1. 1910] hat BuCHEK 
(Am. Soc. 32, 374) erwiesen, daß dem Eeten die Struktur der ersten Formel (1 -M ethyl- 7-iso- 
propyl-pb enanthren) zukommt. 
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B. 42, 2096; G. 1909 II, 1728), Reten wird von Natriumamalgam in siedendem Alkohol, 
sowie beim Erhitzen mit Jodwasserstoffsäure (D: 1,68) auf 200° nicht verändert (Ex.). Wird 
in ßiedendem Amylalkohol durch Natrium zu Tetrahydroreten (S. 623) reduziert (Bam., 
Lodter, B. 20, 3076). Gibt beim Erhitzen mit Jodwasserstoff säure (D: 1,7) und rotem 
Phosphor auf 250—260° Dodekahydroreten (S. 471) (Liebermann, Spiegbl, B. 22, 780). 

— Einw. von Chlor: Ekstrand, A. 185, 81. Läßt man auf Reten in wäßr. Suspension 2 Mol.- 
Gew. Brom zunächst bei gewöhnlicher Temperatur, dann auf dem Wasserbade einwirken, 
so erhält man in sehr geringer Menge Dibromreten (Ek.). Erwärmt man Reten mit einem 
Überschuß von Brom im offenen Gefäß auf dem Wasserbade, bis das Brom verjagt ist, so 
erhält man Tetrabromreten (Ek,). Erhitzt man Reten mit einem Überschuß von Brom 
(5 Mol. -Gew.) im geschlossenen Rohr auf dem Wasserbade, so entsteht eine zersetzliche Ver- 
bindung C ]8 H 16 Br 6 (?) (Ek.). — Reten gibt beim Behandeln mit einem Gemisch gleicher 
Volumina rauchender und konzentrierter Schwefelsäure bei gewöhnlicher Temperatur Reten- 
disulfonsäure (Syst. No. 1542), beim Erwärmen mit rauchender Schwefelsäure oder mit 
einem Gemisch von rauchender und konz. Schwefelsäure auf dem Wasserbade neben anderen 
Produkten Retentrisulfonsäure (Syst. No. 1543) (Ek.). — Wird durch schmelzendes Kalium- 
hydroxyd gar nicht oder nur spurenweise angegriffen (Feh.; Bam., Hook.). — Liefert beim 
Erhitzen mit Schwefel auf 230—240° eine Verbindung C 18 H I6 S (s. u.) (Sch.). 

Verbindung mit Pikrinsäure s. Syst. No. 523. 

Säure C, 8 H 18 2 (?). B. Entsteht neben Retenchinon und einer Säure C 16 H 16 3 (s. u.) 
beim Behandeln von Reten mit Chromsäure und Eisessig (Ekstbasd, A. 185, 111): — 
Nadeln (aus Alkohol). F: 222°. Sublimiert in langen Nadeln. Leicht löslich in Alkohol, 
Äther und Eisessig. — NaC 18 H 17 2 . Blätter. Ziemlich leicht löslich in Wasser. — Barium- 
salz. Schuppen. 

Säure C 16 H 16 3 . B. Entsteht neben der Säure C 18 H 18 2 (?) (s. o.) und Retenchinon 
beim Behandeln von Reten mit Chromsäure und Eisessig (Ekstrand, A. 185, 108). — Blätter 
oder Schuppen (aus heißem Alkohol). F: 139°. Etwas löslich in kochendem Wasser, sehr 
leicht in Alkohol und Äther. — NaC 16 H 15 3 . Hellgelbe Blätter. — Ba(C 16 H 15 3 )5. Blätter, 

Verbindung C lg H lfi S. B. Durch Erhitzen von 100 g Reten mit 28 g Schwefel auf 
240° (W. Schultzb, A. 359, 140). — Blättchen (aus Benzol). F: 225—226°. Liefert mit 
rauchender Schwefelsäure eine indigoblaue Färbung. 

Dibromreten C 18 H 16 Br 2 . B. Man übergießt Reten mit Wasser, fügt nach und nach 
2 Mol. -Gew. Brom hinzu und erwärmt, sobald die Brom Wasserstoff -Entwicklung nachläßt, 
auf dem Wasserbade (Ekstrand, A. 185, 83). — Tafeln (aus CS 2 ). F: 180°. Fast unlöslich 
in Äther und Alkohol, ziemlich löslich in heißem Ligroin, sehr leicht in CS a . 

Tetrabromreten C 18 H 14 Br 4 . B. Durch Erhitzen von Reten mit einem Überschuß von 
Brom im offenen Gefäß auf dem Wasserbade (Ekstrand, A. 185, 84). — Prismen (aus CS S ). 
F: 210—212°, Unlöslich in Alkohol, wenig löslich in Äther und Eisessig, leichter in siedendem 
Benzol und CS 2 . 

H 2 C-CH-CH-C 6 H 5 

7. 2.3-JMphenyl-bicyclo-[0.2.2]-hexan(?)C ls R li = 2 , . i 6 *(?) B. 

.tl 2 L — LJbl — Lxi ■ L 6 xi 5 

Bei der Destillation der Säure C 6 H 5 -CH<pg[^:^QäHj ä l>CH-C 6 H 5 (Syst. No. 1032) mit 

Bariumhydroxvd, neben anderen Produkten (Doebner, Schmidt, B. 40, 152). — Nadeln 
(aus verd. Alkohol). F: 56°, Kp^: 212—215°. Ist gegen Brom indifferent. 

8. Kohlenwasserstoff C 18 H 18 von unbekannter Konstitution. B. Entsteht 
neben anderen Produkten aus Pseudocumol, CH 2 C1 2 und A1C1 3 (Friedbl, Crafts, A. eh. 
[6] 11, 270, 274). — Schmilzt bei 290°. Ist unlöslich in Ligroin und schwer löslich in kaltem 
CHC1 3 . — Liefert ein Dibromderivat C 18 H 16 Br ä . Wird von Cr0 3 in ein Chinon Cj 8 H le 2 um- 
gewandelt, das aus Eisessig in Nadeln krystallisiert, bei 325° schmilzt, sublimierbar ist und 
sich sehr wenig in Alkohol löst. 

9. Kohlenwasserstoff C^K^ (?). B. Ausy.<5-Dioxy-y.i5-diphenyl-hexan (Syst. No. 563) 
mit Acetylchlorid (Stern, M. 26, 1565). — Glimmerartige Blättchen. F: 99°. Kp 8 : 158°. 

— Gibt mit Brom und CS 2 eine gelbe, krystallisiert«, sich bei 90° zersetzende Verbindung. 

6. Kohlenwasserstoffe C J9 H 20 . 

1. [I)iphenpl-methylenJ-cyclohexanC ia R 20 = n 2 (^^\^yC:C(Cß. b ) i . B. Bei 
der Destillation des Cyclohexyl-diphenyl-carbinols C 6 H u -C(OH)(C 6 H E ) 2 unter 14 mm Druck 
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(Hell, Schaal, B. 40, 4166). — Prismen (aus heißem Methylalkohol). F: 84°. Kp 14 : 210° 
bis 220°. 

2. 9-Isoam-y l-anthracen C 19 H 20 = C 14 H 9 • CH 2 ■ CH 2 • CH(CH 3 ) 2 . B. Beim Kochen von 
9-Oxy-9-iBoamyl-anthraeen-dihydrid-(9.10) mit alkoh. Salzsäure oder alkoh. Pikrinsäure- 
lösung (Liebermann, A. 212, 104). — Farblose, bläulichgrün fluoreseierende Nadeln (aus 
Alkohol). F: 59°. Zerfließt in Benzol, CS 2 , CHC1 3 und Ligroin. Leicht löslich in heißem 
Alkohol, ziemlich schwer in kaltem; die Lösungen fluorescieren bläulich. Löst sich in konz. 
Schwefelsäure mit grüner Farbe, die beim Erwärmen in ein schmutziges Rot übergeht. — Wird 

P/P TT VOTT^ 
von Cr0 3 und Essigsäure zu Isoamyloxanthranol C B Hj<^ 5 dfl ]>C 6 H 4 oxydiert. Gibt 

in Chloroform mit etwas mehr als 1 Mol.-Gew. Chlor 10-Chlor-9-isoamyl-anthracen. Bei der 
Einw. eines Überschusses von Chlor auf die Lösung in CS 3 entsteht ein Chlor -isoamyl-anthracen- 
diehlorid (?), das bei längerem Stehen und Verdunsten seiner Lösung in meso-Chlor-meso- 

isoamyl-anthron C 6 H 4 < C r<Ä ~^>CtB-4, übergeht. Isoamyl-anthraeen liefert in CS 2 mit 

1 Mol.-Gew. Brom 10-Brom-9-isoamyl-anthracen. — Verbindung mit Pikrinsäure s. 
Sysji. No. 523. 

lO-Chlor-9-isoamyl-anthraoen C 19 H ]9 CL B. Man leitet in eine Lösung von 9-Iso- 
amyl-anthracen in Chloroform etwas mehr als 1 Mol.-Gew. Chlor (Liebermann, A. 212, 112). 
— Hellgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 70—71°, Die Lösungen fluorescieren blau. — Ver- 
bindung mit Pikrinsäure s. Syst. No. 523. 

10-Brom-9-isoamyl-anthrae"en C 19 H 19 Br. B. Man trägt 1 MoL-Gew. Brom in eine 
Lösung von 9-Isoamyl-anthracen in 20—30 Tln. CS 2 (Liebermann, A. 212, 111). — Orange- 
gelbe Nadeln. F: 76°. — Verbindung mit Pikrinsäure s. Syst. No. 523. 

7. Kohlenwasserstoffe C 20 H 22 . 

1. a.&-Diphenyl-ß.Z-octmdien C 20 H 22 = [C e H 5 'CH 2 -CH:CHCH 2 -] 2 . 
a.!5.E.#-Tetrabrom-a.#-dipheriyl-/3.f-octadien C 2ö H 18 Br 4 = [C„H 5 CHBrCH:CH- 

CHBr— ] 2 . B. Aus dem gelben a.iS'-Diphenyl-a.y.e.jj-octatetren (S. 709) und Brom in Chloro- 
form oder Eisessig (Fittio, Batt, A. 331, 166). — Weißes [Krystallpulver. F: 184—186» 
(Zers.). Löslich in Chloroform, CS 2 . 

2. 1.2.4.5.6.8- oder 1.2.4.5.7.8-Hexamethyl-anthracen C ä0 H 22 ='C 14 H 4 (CH 3 )(. 
B. Entsteht neben anderen Kohlenwasserstoffen beim Erwärmen von Pseudocumol mit 
CH 2 Cl ä und A1C1 3 (Fmedel, Crafts, A. eh. [6] 11, 272). — F: 220°. - Verbindung mit 
Pikrinsäure s. Syst. No. 523. 

3. Kohlenwasserstoff C 2( ,H ä2 von unbekannter Konstitution. 

Verbindung C 20 H ]9 Br 3 aus Bis- [phenylbutadien] s. S. 692. 

8. Kohlenwasserstoffe C^H^. 

1. 9.10-Diisoamy l-anthracen C 24 H 30 = C W H 8 [CH 2 -CH 2 -CH(CH 3 ) 2 ] 2 . B. Beim 
Kochen von 9.10-Düsoämyliden-anthracen-dihydrid-(9,10) (S. 692) mit Jodwasserstoff säure 
(Junoermann, B. 38, 2872). — Gelblichgrüne Nadeln (aus Alkohol). F: 132-137°. Leicht 
löslich. Wird von Reduktionsmitteln schwer angegriffen. 

2. 1.3.5-Triphenyl-benzol-dodeleahydridC ii H. 3t) . B. Bei 16-atdg. Erhitzen auf 
270—280° von ].3.5-Triphenyl-benzol (S. 737) mit Jodwasserstoffsäure und rotem Phosphor 
(MbIjLIN, B. 23, 2534). — Öl, das nach langer Zeit zu einem bei Sommertemperatur wieder 
schmelzenden Krystallbrei erstarrt. — CrO a in Eisessig erzeugt Benzoesäure. 



L. Kohlenwasserstoffe CnHa^o. 

1. Kohlenwasserstoffe C 15 H 10 . 

CH CH B. Bei der trocknen Destillation der Steinkohle, 

l i'N,n„„»n.<,r, nw I daher im Steinkohlenteer enthalten (Fettig, 

Idrul C H " ' —/ \_l • Gebhard, B. 10, 2141; A. 193, 142). Entsteht 

" 1E 10 / \ / \ neben anderen Kohlenwasserstoffen bei der Ver- 

\ / \ / hüttung der Queeksübererze von Idria, findet sich 
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daher im „Stupp" (Goldschmiedt, B. 10, 2028) und im „Stuppfett" (vgl. S. 667} (Go., M. 1, 
222; Go., M. v. Schmidt, M. 2, 7). [Über die Zusammensetzung des Stuppfetts s. Go., v. Sch.] 

Darst. a) Aus Steinkohlenteer. Wurde aus einem aus Steinkohlenteer dargestellten 
Rohprodukt vom ungefähren Schmelzpunkt des Phenanthrens erhalten, indem dieses im 
luftverdünnten Räume fraktioniert und das unter einem Druck von 60 mm bei 240—250° 
Siedende besonders aufgefangen wurde (Fittig, Liefmastn, A. 200, 3); weitere Reinigung 
(Trennung von Pyren): Fi., Ge., A. 193, 143. b) Aus Stuppfett. Man kocht das Stupp- 
fett mit einer zur vollständigen Lösung ungenügenden Menge Alkohol, filtriert, läßt aus- 
krystallisieren, löst je 1 Ti. des Krystallgemenges in Alkohol und versetzt die siedende Lösung 
mit einer siedenden alkoh. Lösung von 1,2 Tln. Pikrinsäure; man trennt die Pikrinsäurever- 
bindung des Fluoranthens von denen des Pyrens und Phenanthrens, sowie von den übrigen 
Kohlenwasserstoffen durch fraktionierte Krystallisation und zersetzt sie durch Kochen mit 
Ammoniak (Go., v. Soh.). 

Sublimiert in flachen Nadeln (Go., B. 10, 2028). Nadeln (aus konz. Alkohol); Tafeln 
(aus stark verdünntem Alkohol). Monoklin prismatisch (Groth, A. 193, 145; vgl. Oroth, 
Ch.Kr. 5, 430). F: 109° (Fi., Ge., A. 193, 145), 110° (Go., B. 10, 2028; Go.,V. Sch.). 
Kp e! ,: 250—251°; Kp 3[1 : 217° (Fi., L.). Schwer löslich in kaltem Alkohol, leicht in siedendem, 
in Äther, Chloroform, CS a , Benzol (Go., B. 10, 2029) und Eisessig (Fi., Ge., A. 193, 145). 
Löst sich in warmer konz. Schwefelsäure mit blauer Farbe (Go., fi. 10, 2029). — Liefert beim 
Kochen mit Chromsäuregemisch Fluoranthenchinon (Syst. No. 682) und Fluorenon-carbon- 
säure-(l) (Syst. No. 1300) (Fi., Ge., A. 103, 148; Fi., L.). Beim Behandeln mit Natrium- 
amalgam in alkoh, Lösung oder mit Jodwasserstoffsäure und Phosphor bei 180° entsteht 
Idryldihydrid (S. 675) und beim Erhitzen mit HI und Phosphor auf 240-250° Idrylokta- 
hydrid (S. 574) (Go., M. 1, 225). Brom und Salpetersäure wirken substituierend ein (Go. , 
B. 10, 2029; M. 1, 223; Fi., Ge., A. 193, 146, 147). Tritt mit Oxalester und mit Benz- 
aldehyd nicht in Reaktion (Go., M. 23, 889). 

Verbindung mit Pikrinsäure s. Syst. No. 523. 

Tricfalorfluorantrien, Triehloridryl C 15 H,C1 3 . B. Bei der Einw. von Chlor auf Idryl 
in Chloroform (Goldschmiedt, M. 1, 222). — Nadeln. Fast unlöslich in Äther, sehr schwer 
löslich in Alkohol, etwas leichter in Benzol, leicht in siedendem CS 2 oder Xylol. 

Ditromfluorantrieii, Dibromidryl C 15 H 8 Br s . B. Durch vorsichtiges Versetzen einer 
kalten Lösung von Idryl in CS ä mit Brom (Fittig, Gebhabd, A. 193, 146). — Gelblichgrüne 
Nadeln (aus CS 2 ). F: 204-205» (Fi., Ge.}, 205° (Go., M. 1, 224). Sehr schwer löslich in 
Alkohol, Äther, Eisessig, kaltem CS 3 , mäßig in kochendem CS 2 (Fi., Ge.). 

Tribromfluoranthea, Tribromidryl C^HfBrg. B. Entsteht neben Dibromidryl beim 
Versetzen einer kalt gesättigten eisessigsauren Lösung von Idryl mit Brom in Eisessig ( Go., 
M. 1, 223). — Nadeln (aus siedendem Xylol). Schmilzt nicht bei 345°. Sehr schwer löslich. 

Trinitrofluoraiithen, Trinitroidryl C ]5 H 7 O N 3 = C 15 H 7 (NO a ) 3 . B. Durch Eintragen 
von Idryl in rauchende Salpetersäure (Fittig, Gebhabd, A. 193, 147). — Gelbe Nadeln (aus 
heißer Salpetersäure). Schmilzt nicht bei 300°. Selbst bei Siedehitze sehr wenig löslich in 
Alkohol, Äther, Schwefelkohlenstoff und Eisessig, ziemlich leicht in heißer, konz. Salpetersäure. 

2. Derivat eines JCohlentvasserstoffs C 15 H 10 von unbekannter Konstitution. 
Verbindung C 15 C1 10 . fi. Beim Erhitzen von Pyren (nach Vorchlorierung durch Chlor) 
mit viel SbCl 6 , zuletzt bis auf 360° (Merz, Weith, B. 16, 2880); man entfernt das Antimon 
und kocht den Rückstand mit Benzol aus, wobei die Verbindung C 15 C1 10 ungelöst bleibt, 
die Verbindung C^Cl^ (S. 674) aber in Lösung geht. — Längliche Blättchen oder viereckige 
Tafeln (aus Nitrobenzol). Schmilzt oberhalb 300°. Sehr wenig löslich in Alkohol und Äther, 
ziemlich in siedendem Benzol. 

2. Kohlenwasserstoffe C 16 H 12 . 

1. a.S-Diphenyl-butenin, Phenylstyryl-aeetylen C,„H, 2 = C e H.-CH:CH-CiO 
C 6 H 5 (vgl. auch No. 2). 

V TT TT 

a) frans- Form C 16 H 12 = ji> C:C <c:r;-C H " Bm Man löst Phenylacetylen -Kupfer 

unter Luftabschluß durch Erhitzen in Eisessig und saugt durch die siedende Lösung Luft 
(Steatjs, A. 343, 225). Durch Belichtung von cis-Diphenylbutenin (S. 687) (St., A. 342, 
250). Aus sämtlichen diastereoisomeren a./?.y.<5-Tetrabrom-a.<S-diphenyl-a-butylenen (S. 646) 
durch Reduktion mit Zinkstaub in Aceton bezw. mit verkupfertem Zinkstaub in Eisessig 
(St., A. 342, 243, 244, 251, 252). — Farblose Prismen (aus Eisessig oder Methylalkohol). 
F:96,5— 97°; färbt sich am Licht gelb (St., A. 342, 226). — Liefert in alkoh. Lösung mit 
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Natriumamalgam a.i5-Diplienyl-Ö-butylen (St., A. 342, 256). Bei der Reduktion mit frisch 
verkupfertem Zinkstaub in Alkohol unter Lichtabschluß entsteht cis-trans-Diphenylbuta- 
dien (St., A. 342, 240). Liefert mit Brom in Chloroform oder Schwefelkohlenstoff zwei 
diastereoisomere Tetrabromide C 6 H 5 -CHBr-CHBr-CBr:CBr-C e H 5 , die sich bei 197° bezw. 
bei 157-158° zersetzen (St., A. 342, 243). Addiert 1 und 2 Mol.-Gew. HBr unter Bildung 
der Verbindungen C 18 H 13 Br (S. 677) und Ci e H 14 Br 2 (= C 6 H 5 CHBrCHBr-CH:CH-C 6 H 6 , 
feste Modifikation) {S. 645) (St., A. 342, 244; vgl. St., B. 42, 2867). Die Lösung in Eisessig 
wird beim Vermischen mit konz. Schwefelsäure zunächst blau, dann violettrot mit blauem 
Dichroismus (St., A. 342, 226). 

b) cis-Fortn C 16 K 12 = G ^yC-.G<^ C ' C ^ L K B. Aas 10 g Diphenyldiacetylen in 

200 ccm Alkohol bei ca. 30-stdg. Kochen mit verkupfertem Zinkstaub unter Lichtabschluß 
(Stratjs, A. 342, 249). — Gelbliches Ölj wird in einer Kältemischung fest, schmilzt über 0°; 
Kpj 2 : 187,5— 188° (St., A. 342, 250). — Geht am Lieht in trans-Diphenylbutenin ( S. 686) über 
(St., A. 342, 250). Liefert mit Brom in Schwefelkohlenstoff neben den beiden diastereo- 
isomeren Tetrabromiden C 6 H B • CHBr ■ CHBr ■ CBr : CBr • C 6 H 5 , die auch aus trans-a. <?-Diphenyl- 
butenin erhalten werden (s. o.), noch ein drittes Diastereoisomeres vom Schmelzpunkt 135° 
bis 136° (St., A. 342, 251). Liefert mit HBr dieselben Verbindungen C 16 H 13 Br und C 16 H 14 Br a 
wie trans-Diphenyl-butenin (St., A. 342, 252). 

2. Derivat des a.6-Diphenyl-butenins C 16 H 12 = C 6 H 5 -CH:CH-C:CC 6 H 5 (vgl. No. 1) 
oder des a.S-IHphen.yl-butatriens C 16 H 12 = C 6 H 5 -CH:C;C:CH-C 6 H 5 . 

Verbindung C^HjoBra = C B H 5 • CBr : CBr • C ■ C ■ C 8 H 5 oder C 6 H ä • CBr : C : C : CBr ■ C 6 H 5 
(„Diphenyldiaeetylendibromid"), Zur Formulierung vgl. Straus, A. 342, 198. — B. 
Entsteht in geringer Menge neben Diphenyldiacetylentetrabromid C 6 H 6 -CBr: CBr -CBr: CBr- 
C e H 6 aus 5 g Diphenyldiacetylen in 50 ccm CS 2 mit 1,25 ccm Brom in 50 ccm CS 2 bei —10° 
bis -15° (St., A. 342, 231). — Tiefgelbe Krystalle (aus Essigester). F: 142°. — Liefert mit 
Zinkstaub und Aceton Diphenyldiacetylen zurück. Addiert in CS 2 sofort Brom unter Bildung 
eines Gemisches von diastereoisomeren Diphenyldiacetylentetrabromiden. 

3. 1-JPhenyl-naphthalin, a-Phenyl-tiaphthalinC i6 H 12 = C 10 H 7 -C 6 R 5 . B. Ent- 
steht neben wenig j3-Phenyl-naphthalin bei allmählichem Eintragen von festem Benzol- 
diazoniumchlorid in geschmolzenes und mit A1C1 3 versetztes Naphthalin (Möhlaf, Bebgeb, 
B. 26, 1198); man erwärmt das Produkt mit SnCl 2 + HCl, schüttelt mit Benzol, wäscht 
die Benzollösung mit Wasser, fraktioniert sie dann im Vakuum und trennt die beiden 
überdestillierten Phenylnaphthaline durch Absaugen im Kältegemisch. Man läßt ein Ge- 
misch von 1 -Chlor- naphthalin, Benzol und A1C1 3 12 Stdn. stehen und erhitzt auf dem Wasser- 
bade bis zur Beendigung der HCl-Entwicklung(CHATTAWAY, Soc. 63, 1188). Aus 0-Naphthol, 
Benzol und A1C1 3 (Ch., Lewis, Soc. 65, 871). — Wachsartig; schmilzt unscharf, ist bei 45° 
vollständig geschmolzen (Ch.). Kp: 324—325° (Mö., Bb.), 336-337° (korr.) (Michael, 
Buchse, Am. 20, 110). Leicht löslich in Alkohol, Äther, Benzol und Eisessig (Mo., Bb.). 
Fluoresciert schwach blau (Mö., Bb.). — Bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat in alkal. 
Lösung(Mö., Be.) oder mit Chromtrioxyd in Eisessig (Ml., Btr.) entsteht o-Benzoyl-benzoesäure. 
— Verwendung zur Herstellung einer celluloidartigen Masse: Rheinische Gummi- und Celluloid- 
Pabrik, D. R. P. 140480; C. 1S03 I, 906. 

2.3(?)-Dibrom-l-phenyl-naphthalin C 16 H 10 Br 2 = C l0 H 5 Br 2 -C 6 H s . B. Aus 4 g 2.3.4- 
Tribrom-1-phenyl-naphthalin (s. u.) beim Kochen mit 250 ccm Eisessig und 25 g Zirikstaub 
(Stbaüs, A. 342, 237). — Krystalle (aus Alkohol). F: 111-111,5°. 

2.3.4-Tribrom-l-phenyl-naphthalin C 16 H 9 Br 3 = C 10 H 4 Br 3 -C H 5 . B. Aus 2 g Di- 
phenyldiacetylen in 25 ccm Eisessig beim Eingießen in überschüssiges Brom unter Kühlung 
(Steaus, A. 342, 198, 233; vgl. Holleman, B. 20, 3082). — Farblose Krystallkörner (aus 
Essigester). F: 151° (St.). — Liefert bei der Reduktion mit Natriumamalgam und Alkohol 
1-Phenyl-naphthalin, mit Zinkstaub und Eisessig Dibrom-l-phenyl-naphthalin (s. o.) (St.). 

1 oder 2- [4-KTitro-prienyl] -naphthalin C 16 H u O a N = C 10 H,C 6 H t -NO s s. u. No. 5. 

4. 2-Phenyl-naphthalin, ß-Phenyl-naphthalin C lfi H ia = C 1() H 7 -C fi H 5 . B. Ent- 
steht neben der 10-fachen Menge a-Phenyl-naphthalin beim Eintragen von festem Benzol- 
diazoniumchlorid in geschmolzenes und mit A1C1 3 versetztes Naphthalin (Möhlatj, Berger, 
B. 26, 1198). Neben Diphenyl und /?.0-Dinaphthyl beim Überleiten eines Gemenges von 
Brombenzol und überschüssigem Naphthalin über glühenden Natronkalk (Smith, B. 12, 
2050). Bei 12-stdg. Kochen von 1 Mol.-Gew. jS-Chlor-naphthalin mit 17 4 Mol.-Gew. Chlor- 
benzol, Xylol, Natrium und (Vm vom Gewicht des C 10 H 7 C1) trockenem Essigester (Chatta- 
way, Lewis, Soc. 65, 871). Beim Erhitzen von Chrysochinon mit Natronkalk (Graebe, 
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B. 6, 66; E. Schmidt, J. pr. [2] 9, 285) im Vakuum (Bamberger, Chattaway, B. 26, 1748). 
Beim Erhitzen von Chrysensäure mit der 10-fachen Menge Kalkhydrat unter höchstens 40 
bis 50 mm Druck (Ba., Gh.). Beim Erhitzen von et-Oxy-/?-phenyl- Propionsäure mit verdünnter 
Schwefelsäure auf 200° (Erlenmeyer, B. 13, 304; v. Miller, Rohde, B. 23, 1078 Anm.). 
Bei kurzem Kochen von Phenylglvkol C 6 H 5 -CH(OH)-CH 2 -OH mit verdünnter Schwefelsäure 
(Breuer, Zincke, B. 11, 1404; A. 226, 23; Z., A. 240, 137). Aus Phenylacetaldehyd beim 
Kochen mit Schwefelsäure, die mit dem gleichen Volumen Wasser verdünnt ist (Br., Z., 
B. 11, 1402; A. 226, 48; Z., A. 240, 137; vgl. Volhabd, A. 296, 29) oder bei 3-stdg. Er- 
hitzen von 1 Tl. Aldehyd mit 2 Tln. Salzsäure und 30 Tln. Wasser auf 170—180" (Auwers, 
Keil, B. 36, 3910). Bei 5-stdg. Kochen des 3-Phenyl-cumarans mit der 10-fachen Menge 
Jodwasserstoffsäure (D: 1,7); daneben entstehen Phenol und ein Phenol C 14 H 14 (s. bei 
3-Phenyl-cumaran, Syst. No. 2370) (Stoerheb, Reuter, B. 36, 3985; St., Kippe, B. 36, 
4008). Aus w-Phenoxy-styrol und Jodwasserstoffsäure (St., Ki., B. 36, 4010). — Scheint 
einen Bestandteil des Steinkohlenteers zu bilden (Fittig, B. 5, 806). — Darst. Man läßt ein 
Gemisch aus gleichen Mengen Brombenzol und Naphthalin in eine mit Bimsstein gefüllte 
Röhre tropfen, die auf Hellrotglut erhitzt ist, fraktioniert das Destillat, wäscht es mit siedendem 
Petroläther und nimmt das Phenylnaphthalin in kochendem, verdünntem Alkohol auf, wobei 
jS.^-Dinaphthyl zurückbleibt (Smith, Takamatsu, Soc. 39, 547). Man mischt, ohne abzu- 
kühlen, 80 g H 2 S0 4 mit 34 g Wasser und gießt die heiße Säure in die 'Lösung von 5 g Phenyl- 
glykol in 10 g Wasser; das Gemisch wird einige Minuten lang gekocht, dann in Wasser ge- 
gossen und der gebildete Niederschlag wiederholt aus Alkohol umkrystallisiert (Zincke, 
Breuer, A. 226, 24). - Blättchen (aus Alkohol). F: 101—101,5° (Br., Z., B. 11, 1404; 
A. 226, 25), 101-102» {Sm., T.; Mö., Be. ; Vo.; St., Ki.), 101,5° (Ca, L.), 102-102,5° 
(Bam., Ch.). Sublimierbar (Sm.; Sm., T.). Kp: 345-346° (korr.) (Br., Z., B. 11, 1404; A, 
226, 25; Gh., L.), 346-347° (Vo.). Mit Wasserdämpfen flüchtig (Bb., Z., B. 11, 1404; 
Mö., Be.; Ch., L.). Leicht löslich in Benzol und Eisessig (Z., Br., A. 226, 25; Mö., Be.), 
weniger leicht in heißem Alkohol, Äther, Chloroform (Ch., L.). Die Krystalle des 2-Phenyl- 
naphthalins besitzen eine blaue Fluorescenz (Sm. ; Sm., T.). Die Dämpfe riechen pomeranzen- 
ähnlich (Sm.). — Chromsäuregemisch wirkt langsam ein und liefert Benzoesäure (Z., Br., 
A. 226, 28, 51), mit Chromsäure und Essigsäure wird aber leicht 2-Phenyl-naphthochinon ( 1.4) 
(Syst. No. 682) erhalten (Br., Z. ; Z., Br. ; vgl. Vo.). Einw. von rauchender Salpetersäure: 
E. Schmidt, J.yr. [2] 9, 286. Brom wirkt substituierend (Z„ Br., A. 226, 27; Sm., T.). 
— Verwendung zur Herstellung einer celluloidähnlichen Masse: Rheinische Gummi- und 
Celluloid-Fabrik, D. R. P. 140480; C. 19031, 906. 

1 oder 2-[4-M"itro-phenyl]-naphthalin C 16 H u 2 N = C 10 H 7 C 6 H 4 -NO 2 s. u. Nr. 5. 

5. Derivat des l-_Phenyl-naphthalins oder des 2-Phenyl-naphthalins C le H lä = 
C10H7 • C 6 H 5 . 

1- oder 2-[4-Mitro-phenyl]-naphtb.alin C^H^OaN = C 10 H 7 C 6 H t -NO 2 . B. Bei all- 
mählichem Eintragen von Eisessig in das Gemisch aus p-Nitro-isodiazobenzol-natrium und 
geschmolzenem Naphthalin (Kühling, B. 29, 168). — Hellorangefarbene Nädelchen (aus 
Alkohol). F: 129°. Schwer löslich in kaltem Alkohol, leicht in Äther. 

/C:CH-C H 5 

6. 3-Benzal-inden, 3-Bensyliden-inden, C 16 H 12 = G^S. t { >CH . B. Ent- 
steht neben l-[a-Oxy-benzyl]-3-benzal-inden (Syst. No. 546) aus Benzaldehyd undInden(S. 515) 
durch methylalkoholisches Kali (Thiele, B. 33, 3398). — Gelbe Blätter (aus Alkohol). F: 88°; 
löslich in viel konz. Schwefelsäure mit gelbstichig- grüner Farbe (Th.). — Wird durch Aluminium - 
amalgam in wäßr. Äther zu 1-Benzyl-inden (S. 678) reduziert (Th., Bühner, A. 347, 260). 

7. Derivat eine» Dihydropyrens C 16 H 12 . 

Dibrompyrendibromid C le H 8 Br 4 . B. Man setzt Pyren einer längeren Einw. von 
Bromdämpfen aus (Graebe, A. 158, 294). — Gelbliche Nadeln (aus Nitrobenzol). Fast un- 
löslich in Alkohol, Äther und Benzol; ziemlich reichlich löslich in Nitrobenzol und Anilin. 

njj B. Bei 6-stdg, Kochen von 5 g 

x\ s 1.3-Dimethyl-anthrachinonmit 30 g 

8. „m-Dimethylanthra- y\ yi<T 'V , ? , Zinkstaub und 200 com konz. wäßr. 
cylen" C 16 H l2 = 1 | I 1 ) Ammoniak unter Zusatz von ammo- 

I I I j— CH q niakalischer Kupfercarbonatlösung 
\/ \!/\/ (Ems, J.pr. [2] 41, 15). - Blätt- 

chen. F: 85°. Leicht löslich in Eisessig, ziemlich schwer in kaltem Alkohol. — Verbin- 
dung mit Pikrinsäure s. Syst. No. 523. 
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Dibromderivat C, 6 H 18 Br 2 . B. Durch Einw. von Brom auf eine Lösung von „m-Di- 
methylanthracylen" inCS 2 (Elbs, J. pr. [2] 41, 19). - Schwefelgelbe Prismen. F: 175° (Zers.). 
Leicht löslich in CS ä , Aceton, etwas schwerer in Äther, noch schwerer in Alkohol. — Zersetzt 
sich an der Luft, namentlich im Licht, unter Entwicklung von HBr. Nur die Hälfte des 
Bromgehalts wird leicht verdrängt, der Rest ist sehr fest gebunden. Scheint beim Erhitzen 
mit Salpetersäure (D: 1,1) auf 240° Anthrachinon-dicarbonsäure-(1.3) zu liefern, 

B. Beim Behandeln von 1.4-Dimethyl- 
anthrachinon mit Zinkstaub und konz. 

9. „p-Dimethylanthra- /\/\\/\ tn ]S?Il A »> m ° n **- J. ie ^ei No. 8 (8. 688) 
nilttl« C, K — I I I ( ? ) < Elbs . J -P r - [2] 41. 28 )- — Hellgelbe 
cyien L, 16 rl 12 - [^ j^ | J^ \ Blättehen (aus Alkohol). F: 63°. — 

Verbindung mit Pikrinsäure s. Syst. 
No. 523. 

10. Kohlenwasserstaff C 1<t a l2 [vielleicht CjH^^I^J^CjHA B. Bei der Einw. 

von Natrium auf ein Gemisch von m-Xylylen-dibTomid und Brombenzol (Pellbgein, R. 18, 
462). - Nadeln (aus Alkohol-Äther). F: 191°. Kp^: 260°. Sehr leicht löslich in Äther, 
schwerer in Alkohol, Benzol und Schwefelkohlenstoff. — Addiert Brom. 

11. Pseudophenanthren C 16 H I2 . Darst. Wurde aus einem aus Steinkohlenteer dar- 
gestellten Rohanthracen erhalten (Zeit/ler, A. 191, 288, 295). Das aeridinfreie Rohanthracen 
wurde mit Essigäther extrahiert, die filtrierte Losung verdunstet und der Rückstand erst 
mit 40-grädigem Alkohol und dann mit Benzol erwärmt; der darin nach dem Erkalten un- 
gelöste Rückstand wurde mit einer unzureichenden Menge heißem Benzol behandelt, die 
filtrierte Benzollösung mit einer heiß gesättigten Lösung von Pikrinsäure in Benzol versetzt, 
die zuerst ' ausfallenden Krystallisationen mit Ammoniak zerlegt, der Kohlenwasserstoff in 
Alkohol gelöst und kalt mit Pikrinsäure gefällt; die so erhaltene Verbindung mit Pikrinsäure 
gab nach Zersetzung durch Ammoniak den reinen Kohlenwasserstoff. — Glänzende, nicht 
fluorescierende Blätter. F: 115°. — Gibt bei der Oxydation mit Cr0 3 und Eisessig ein gelbes 
Chinon, das bei 170° schmilzt, sehr schlecht sublimiert und in Alkohol und besonders in 
Benzol, schon in der Kälte, sehr löslich ist. —Verbindung mit Pikrinsäure s. Syst. No. 523. 

12. Kohlemcasserstoff C^H^ 1 ) aus Carminsäure {Syst. No. 4866). B. Beim Er- 
hitzen von Ruficoccin C ]6 H 10 O 8 (Syst. No. 4866) mit Zinkstaub oder durch gleiche Behandlung 
des Niederschlags, der entsteht, wenn die bei der Darstellung von Ruficoccin als Nebenprodukt 
auftretende Verbindung C 32 H 20 O 13 (?) (Syst. No. 4866) 5—6 Stdn. mit wäßr. Barythydrat auf 
180° erhitzt und der Rohrinhalt mit Salzsäure versetzt wird (Liebermann, van Dorf, A. 168, 
112). Beim Glühen von Carminsäure oder Coccinin (Syst. No. 4866) mit Zinkstaub (Fürth, 
B. 16, 2169). — Farblose Blättchen. Sublimiert wie Anthracen (L., v. D.). F: 183- 188° (L., 
v. D.), 186° (F.). In Äther, Alkohol und Benzol viel leichter löslich als Anthracen (L., v. D.). 
— Gibt beim Kochen mit 0rO s und Eisessig ein Chinon, das in hellgelben Nadeln sublimiert 
und bei 250° schmilzt (L., v. D.). — Verbindung mit Pikrinsäure s. Syst. No. 523. 

3. Kohlenwasserstoffe C 17 H 14 . 

Q TT . Q pTT 

1. 1.3-Diphenyl-cyclopentadi&n-(1.3) C 17 H 14 = 6 5 ^C-C 6 H E . B. Aus 

HC — CH 2 

l-Phenyl-cyclopenten-(l)-on-(3) und Phenylmagnesiumbromid in Äther (Borschb, Menz, B, 
41, 209). — Gelbliche Nadeln (aus heißem Alkohol). F: 156°. Löslich in Essigester und Ben- 
zol, sonst schwer löslich. Die Lösungen zeigen stark blaue Fluorescenz. Die rote Lösung in 
Schwefelsäure fluoreseiert intensiv dunkelblau; sie wird durch Wasser grün und scheidet 
bei weiterem Verdünnen den Kohlenwasserstoff ab. Dieser färbt sich mit trocknem Chlor- 
wasserstoff zunächst grün, dann rotbraun und zerfließt. Die äther. Lösung gibt mit FeCl 3 
einen schwarzbraunen Niederschlag. 

2. 1-Benzyl-naphthalin, a-Benzyl-naphthalin, Phenyl-a-naphthyl-methan 

Ci 7 H lt = CjoH, • CH 2 ■ C a H 5 . B. Beim Erwärmen eines Gemenges von Benzylchlorid und 
Naphthalin mit Zinkstaub (Frote, C. r. 76, 639-; J. 1873, 390). Beim Destillieren von Phenyl- 



') Nach dem literatur-Schlufltermin der 4. Auflage dieses Handbuches [1. I. 1910] wurde dieser 
Kohlenwasserstoff als Gemisch von Anthracen und a-Me th vi -anthracen erkannt (DlMROTH, 
A. 899, 9, 34). 
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a-naphthyl-carbinol oder von Phmyl-di-a-naphthyl-carbinolfCioH^aCHtOH^-CflHs mit Zink- 
staub {Elbs, Steinickb, J.pr. [2] 35, 504). Entsteht neben Phenyl-di-a-naphthyl-benzoyl- 
methan beim Behandeln von Phenyl-ct-naphthyl-keton mit Zink und alkoh. Salzsäure (E., 
St.). — Darst. Man übergießt ein Gemisch von 20 Tln. Zinkstanb und 140 Tln. Naphthalin 
mit 100 Tln. Benzylchlorid, befördert den Eintritt der Reaktion durch gelindes Erwärmen, 
und destilliert das erhaltene Öl; was über 310° übergeht, wird abgepreßt, wiederum destilliert 
und das bei 340—350° Siedende für sich gesammelt, abgepreßt und aus Alkohol-Äther oder 
aus Alkohol- Schwefelkohlenstoff umkrystallisiert (Miquel, El. [2] 26, 2), Man erhitzt 200 g 
Naphthalin mit 100 g Benzylchlorid und 50 g geschmolzenem und gepulvertem ZnCl a l 1 / i Stdn. 
auf 125°, gießt die flüssige Masse ab, destilliert sie und krystallisiert aus siedendem Alkohol; 
von dem in sehr geringer Menge mitentstandenem ß- Isomeren trennt man das a-Benzyl- 
naphthalin mittels eines feinen Siebes, auf dem das gröber krystallisierende ß- Isomere zurück- 
bleibt; schließlich krystallisiert man nochmals aus Alkohol um (Roux, A. eh. [6] 12, 326). 

— Krystallisiert aus Alkohol in Blättchen (R.), aus anderen Lösungsmitteln (Äther, Petrol- 
äther) in Prismen (M.; R.). F: 58,5» (E., St.), 58,6° (M.), 59° (R.). Kp: 350° (R.). D 17 : 1,166 
(M.); D°: 1,165° (R.). Löslich in 60 Tln. Alkohol bei 15° (R.). Löslich in 30 Tln. kochendem 
Alkohol, in 2 Tln. kaltem Äther oder CS 2 (M.). Löslich in Chloroform, Benzol (M.; R.). — 
Beim Durchleiten durch ein glühendes Rohr entsteht Isochrysofluoren (S. 695) (Graebe, 
B. 27, 953). Bei der Oxydation mit Chromsäuregemisch entsteht Benzoesäure (R.). Liefert 
bei der Oxydation mit verdünnter Salpetersäure Phenyl-a-naphthyl-keton (R.). — Verwendung 
zur Darstellung einer celluloidähnlichen Masse: Rheinische Gummi- u. Celluloid-Pabrik, 
D. R. P. 140480; C. 1903 I, 906. — Verbindung mit Pikrinsäure s. Syst. No. 523. 

x-Brom-[a-benzyl-naphthalm] C^H^Br. B. Durch Eintragen von Brom in eine 
Lösung von a-Benzyl-naphthalin in CS 2 (Miquel, Bl. [2] 26, 4). — Sirupförmig. 

x.x.x-rcinitro-[a-benzyl-naphthalin] C 17 H u 0gN 8 = Ci 7 H u (N0 2 ) 3 . B. Durch Ein- 
tragen von a-Benzyl-naphthalin in rauchende Salpetersäure unter Kühlung (Miquel, Bl. 
[2] 26, 5). — Amorph. Löslich in Äther und Essigsäure. 

3. 2-Benzyl-naphthalin, ß-Benzyl-naphthalin, Phenyl-ß-naphthyl-methan 

Ci 7 H 14 = C^Hj-CHa-CfjHj. Darst. Man erhitzt ein Gemisch aus 2 Tln, Naphthalin und 1 Tl. 
Benzylchlorid eine Stunde auf 160° und trägt A1C1 3 in sehr kleinen Anteilen ein (Roux, A. 
eh. [6] 12, 326); man gießt das Reaktionsgemisch in heißes Wasser, trocknet und destilliert 
die erstarrte Masse, die neben den beiden Benzylnaphthalinen stets Dinaphthyl enthält 
(Vincent, Roux, Bl. [2] 40, 165), und trennt vom a-Benzyl-naphthalin durch zweimalige 
Krystallisation des Destillats aus siedendem Alkohol. — Prismen (aus Alkohol); monoklin; 
F: 35,5°; Kp: 350°; D°: 1,176; löslich bei 15° in 44 Tln. gewöhnlichem Alkohol; sehr leicht 
löslich in Benzol und siedendem Alkohol (Roux). — Beim Durchleiten durch ein glühendes 
Rohr entsteht Chrysofluoren (S. 695) (Graebe, B. 27, 954). /8-Benzyl-naphthalia liefert bei 
der Oxydation mit verd. Salpetersäure Phenyl-/?-naphthyl-keton und bei der Oxydation mit 
Chromsäuregemisch Benzoesäure (Roux). — Verwendung zur Darstellung einer celluloid- 
ähnlichen Masse: Rheinische Gummi- u. Celluloid-Fabrik, D. R. P. 140480; C. 19031, 906. 

— Verbindung mit Pikrinsäure s. Syst. No. 523. 

4. l-Methyl-3-bensyliden-inden, l-Methyl-3-benzal-inden C 17 H 14 = 
,0^=CH ■ C S H 5 

QH^ ^-CH . B. Aus 1 Methyl-inden (S. 520) und Benzaldehyd in Gegenwart von 

X C^CH 3 
methylalkohobschem Kali (Thiele, Bühner, A. 347, 265), — Krystalle (aus Methylalkohol). 
F: 43— 44°. — Gibt mit Aluminiumamalgam ein farbloses Öl, wahrscheinlich Methyl-benzyl- 
inden. Färbt sich mit konz. Schwefelsäure rot violett. 

p rrpr 

5. „Trimethylanthracylen" C 17 H 14 = C 6 H 4 <^ 1 \ 1 J" (?). B. Bei 6-stdg. 

CH — CßlUCH^a 
Kochen von 5 g 1.2.4-Trimethyl-anthrachinon und 30 g Zinkstaub mit 200 cem konz. wäßr. 
Ammoniak unter Zusatz von ammoniakalischer Kupfercarbonatlösung (Elbs, J. pr. [2] 41, 
124), — Blättchen (aus Alkohol). F: 64°, — Verbindung mitPikrinsäures. Syst. No. 523. 
Dibromderivat C 17 H 12 Br a . Weingelbe Prismen (aus Schwefelkohlenstoff) (Elbs, J. pr. 
[2] 41, 125). F: 105° (Zers.). Schwer löslich in Alkohol. — Verliert leicht HBr. 

6. Kohlenwasserstoff C 17 H 14 von ungewisser Konstitution. B. Man läßt 
sehr langsam 2 Mol.-Gew. Brom in 1 Mol.-Gew. siedendes Cumol tropfen, saugt darauf durch 
die unter Rückfluß siedende Flüssigkeit einen ziemlich langsamen Strom trockner Luft, 
bis die HBr-Entwicklung aufgehört hat, und fraktioniert im Vakuum (Boedtker, Bl. [3] 
25, 849). — Weiße geruchlose Blättchen (sublimiert). F: 211° (korr.). Sublimiert sehr leicht. 
Kp: oberhalb 300°. Ist mit Wasserdämpfen nicht flüchtig. Leicht löslich in Schwefelkohlen- 
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Stoff, ziemlich in Benzol, Chloroform und Äther, schwer in Eisessig, unlöslich in Alkohol. 
— Addiert in Sohwefelkohlenstofflösung weder Brom noch Jod, wird in Eisessiglösung durch 
Cr0 3 nicht merklich angegriffen, enthält also keine Doppelbindung. 

4. Kohlenwasserstoffe C lg H 16 . 

1. a.£~Diphenyl-a.y.e-hexatrien, a.ß-JHstyryl-äthylen C 18 H 16 = C e H B -CH:CH- 
C^CH-CHiCH-CijHj. B. Man erhitzt ein Gemisch von je 1 Mol.-Gew. /S-benzyliden-propion- 
saurem Natrium, Zimtaldehyd und Essigsäureanhydrid 40 Minuten auf 140° (Smedley, Soe. 
93, 373). — Gelbe Blättchen (aus Aceton oder Chloroform). F: 194°. Die verdünnten 
Lösungen in Chloroform oder Aceton f luorescieren blau. Refraktion und Dispersion in Chloro- 
form: Smedley, Soc. 93, 370. — Addiert 6 At.-Gew. Brom. 

2. Diphenylfulvendihydrid C l8 H 18 . Struktur des Kohlenstoffskeletts: 

V-^c-cr-^yi . 
c— <y >■ \ — /iz 

Dibromderivat CigHuBr^ B. Aus <ö.<i>-Diphenyl-fulven (S. 696) inÄther mit der berech- 
neten Menge Bromwasser (Thiele, Balhorn, A. 348, 13). — Schwach gelbliche Täfelchen (aus 
Äther). F: 102—102,5". Sehr leicht löslich in den meisten Lösungsmitteln, außer in Petrol- 
äther. Zersetzt sich an der Luft unter Dunkelfärbung. — Wird durch Aluminiumamalgam 
zu Diphenylfulven reduziert. Addiert 2 At.-Gew. Brom. 

3. 1-Ehenäthyl-naphthalin, d-Phenyl-ß-[naphthyl-(l)]-äthan, Beneyl- 
a-naphthyl-methan C 18 H 16 = C 10 H 7 -CH a -CH ä -C 6 H 6 . B. Beim Erhitzen von Benzyl- 
a-naphthyl-keton mit Jodwasserstoff säure und Phosphor auf 150—160° (Graebe, BthstgeneR, 
B. 12, 1078). — Geht beim Durchleiten durch ein glühendes Rohr in Chrysen C 18 H 1S über. 

4. 2-Methyl-7-p-tOlyl-naphthalin C 18 H 16 = CHg-^oHo-Callj-CH.,. Zur Konsti- 
tution vgl. AirwERS, Keil, B. 36, 3904. — B. Durch zweimaliges, je einen Tag langes Er- 
hitzen von 4 2 .4 2 -Dichlor-l-methyl-4-äthyl-benzol mit Wasser auf 170—180° im Einschluß- 
rohr (A., K„ B. 36, 1873). Durch Erhitzen von 4 2 -Chlor-(oder Brom)-l-methyl-4-vinyl-benzol 
mit Wasser auf 170-180° (A, K„ B. 36, 3900), — Farblose Blättchen (aus Petroläther). 
F: 140—141°; leicht löslich in heißem Ligroin, Eisessig und Benzol, mäßig in heißem Alko- 
hol, Äther und Aceton, schwer in Petroläther und Methylalkohol (A, K, B. 36, 1873). 

5. Kohlenwasserstoffe C 19 H lg . 

1. ß-Methyl-a.l-dipIi<myl-a.y.e-TiexatHen C le Hi S = C„H 5 CH:CHCH:CHC(CH 3 ): 
CH-C 6 H 5 . B. Aus Cinnamal-aceton und Benzyhnagnesiumchlorid (Bauer, B. 38, 690). — 
Schwach blau fluorescierende Blättchen (aus Alkohol). F: 115—116°. Leicht löslich in 
Alkohol, Äther, Chloroform. 

2. ß-Methyl-y.£-diphenyl-a.y.e-hexatrten C ls H lg = C 6 H 6 -GH:CH-CH:C(C H 5 )- 
C(CH 3 ):CH 2 . B. Man setzt Methylmagnesiumjodid mit a-Phenyl-cinnamalessigsäuremethyl- 
ester in siedendem Äther um, zersetzt in "der üblichen Weise und destilliert das Reaktions- 
produkt unter vermindertem Druck (Reimer, Reinoldb, Am. 40, 443). — Krystalle (aus 
Eisessig). F: 97—98°. Leicht löslich in Äther, Chloroform, Benzol, löslich in Ligroin, Eis- 
essig, heißem Alkohol, fast unlöslich in kaltem Alkohol. 

6. Kohlenwasserstoffe C 20 H 20 . 

1. l-Äthyliden-3.5-diphenyl-cyclohexen-(2) GaoH» = 

H 2 C<^fö i | ^^T7 c ( ^ I >C:CH-CH 3 . B. Entsteht neben l-Äthyl-1.3-diphenyl-cyclohexanon-(5) 

(Syst. No. 654) bei der Einw. von überschüssigem Äthylmagnesiumbromid auf 1.3-Di- 
phenyl-cyclohexen-(3)-on-(5) (Köhler, Am. 37, 388). — Kp 22 : 152°. — Liefert bei der Oxy- 
dation mit Kaliumpermanganat in Aceton die /S-PhenxJ-y-benzoyl-buttersäure. 

2. 9-Fhenyl-heicahydroanthracen, 9-Phenyl-anthracenhexahydrid 

CüoHio = CoHj^J^^jCeHj. B. Aus Hexahydroanthron ( Syst. No. 648) und Phenyl- 

magnesiumbromid nach Grignard (Godchot, A. eh. [8] 12, 520). — Grünlichgelbes öl. Kry- 
stallisiert bei —20° noch nicht. Kp 15 :235°. Leicht löslich in Äther und Benzol. Die Lösungen 
fluorescieren blau. 

-44* 
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H,CCHCH-CHC 6 H ä „ ,, . . 

3. 1.2-Diphenyl-tricyclooctan C 20 H 2 o = „ i, 1„ i i™ „ „ ■ Zur Konstitution 

H 2 C * CH ■ CH ■ GH. ■ CflM s 
vgl.: Wiiastättbb, Vebaguth, B. 38, 1976; Döbneb, B. 40, 146; Dö., G. Schmidt, B. 
40, 148. — B. Entsteht neben anderen Produkten durch Erhitzen von Cinnamalessigsäure 
(Dö., B. 35, 2137) oder von Allocinnamalessigsäure (Syst. No, 950) (Dö., Staudingeb, B. 
36, 4322) mit der 3-fachen Menge entwässertem Bariumhydroxyd. Durch Erhitzen von 
Cinnamalmalonsäure (F: 208°) oder von 2.4-Diphenyl-cyclobutan-1.3-bis-[methylenmalon- 

riTi PH— CK- GH* CYPO ID 
säure] " i i i ' 2 (F: ca. 178°) (Syst. No. 1032) mit der 4-fachen 

J (HO 2 C) 2 C:CH-CH-CH-C H, v ' J 

Menge Ba(OH) 2 (Dö., Sch.). — Gelbgrünes, blau fluorescierendes Öl von angenehmem 
Geruch. Kp^^: 204-206° (DÖ., St.). D"' 3 : 1,018 (Dö., B. 35, 2137). — Brom wird nicht 
addiert (Dö., B. 40, 150), dagegen wirkt es ohne Verdünnungsmittel auf den Kohlenwasser- 
stoff unter HBr-Entwicklung ein (Dö., St.). Wird von Kaliumpermanganat nicht ange- 
griffen (Dö., B. 40, 150). 

4. Bis-fjphenylbutadien] Cyß. w . C 6 H 5 

CäHc • OH • CH * CH 2 

Konstitntion vielleicht: i i i oder 

C 6 H 5 - CH : CH • CH ■ CH - CH 3 

CH, 
/ 

-CH CHiCHCsHs 

(Riibeb, B. 37, 2273). — B. Aus a-Phenyl-a.y-butadien durch 3-stdg. Erhitzen auf 250° 
(Liebebmaitn, Riibeb, B. 35, 2697) oder durch Erhitzen auf 150—155° im Wasserstoffstrome 
und nachfolgende Destillation im Vakuum (R.) oder durch Kochen mit Pyridin (von der 
Heide, jB. 37, 2103). Bei der Destillation von Allocinnamalessigsäure (Syst. No. 950) mit 
Chinolin (Döbneb,, Staudingeb, B. 36, 4325). — Hellgelbes öl. Erstarrt nicht in einer 
Kältemischung (D„ St.). Kp^: 221» (L., R.), 217-220° (D., St.); Kp,,,: 205° (v. d. H.). 
Df: 1,0325 (L., R.). ng: 1,6016 (L., R.j. — Gibt bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat 
in Acetonlösung Benzoesäure und 4-Phenyl-cyclobutan-tricarbonsäure-(1.2.3) (R.). Mit Brom 
in Chloroform oder CS a entsteht die Verbindung C 20 H 19 Br 3 (s. u.) (D., St.; R.). 

Verbindung C 20 H 1B Br 3 . B. Aus Bis- [phenylbutadien] und Brom in Chloroform 
(Döbneb, Statjdinger, B. 36, 4325) oder CS S (Riibeb, B, 37, 2276). — Nadeln (aus heißem 
Benzol oder Chloroform). F: 223° (Zers.) (R.), 213-214° (D., St.), 203-204° (v. D. Heide, 
B. 37, 2103). Kaum löslich in Wasser, sehr wenig in Äther, Eisessig, schwer in siedendem 
Alkohol, Aceton, hochsiedendem Ligroin, löslich in siedendem Benzol und Chloroform (R.). 

7. 9-Benzyl-hexahydroanthracen, 9-Benzyl-anthracenhexahydrid C 31 H 2a 

= C 6 H 10 ! * PTT 6 * l^o-H,!- B. Aus Benzyloktahydroanthranol 

C 6 H 10 <™ ( ,Qg 2 i '_^ eII ^> C 6H4 beim Destillieren, oder besser durch 1-stdg. Erhitzen mit ent- 
wässertem Kahumdisulfat (Godchot, Bl. [4] 1, 125; A. ch, [8] 12, 514). Aus Benzyl- 
magnesiumchlorid und Hexahydroänthron (Syst. No. 648) nach Geignabd (G-, Bl. [4] 
1, 127; A. ch. [8] 12, 517). - Flüssig. Erstarrt bei -20° noch nicht. Kp 20 : 255-258°. 
Unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol, Benzol, Äther mit blauer Fluorescenz. — Ver- 
bindung mit Pikrinsäure s. Syst. No. 523. 

8. 9.10-DiisoamyMden-9.10-dihydro-anthracen, 9.10-Diisoamyliden- 
anthracen-dihydrid-(9.10) C 24 H 2S = C 6 H 4 <^|; ^^^CgHj. B. Aus 9.10-Dioxy- 

9.10-diisoamyl-anthracen-dihydrid-(9. 10) in Eisessig durch konz. Schwefelsäure (Jüngeb- 
masn, jß. 38, 2872). — Gelbe Prismen (aus Alkohol). F: 103—108°. Löslich in organischen 
Lösungsmitteln mit blauer Fluorescenz. Beim Kochen mit Jodwasserstoff säure entsteht 
Diisoamylanthracen. 

9. Pertusaren C 6O H 10o . V. In Pertusaria communis, neben Pertusarin CauHg^ (Syst. 
No. 4864), Pertusaridin [atlasglänzende Blätter; F: 242°], Pertusarsäure und Cetrarsäure 
(Syst. No. 4864) (Hesse, J. pr. [2] 58, 505). — Blättchen (aus heißem Chloroform). F; 286°. 
Destilliert anscheinend unzersetzt. Ziemlich löslich in heißem Chloroform, sonst kaum lös- 
lich. Unlöslich in Alkalien und Säuren. 
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M. Kohlenwasserstoffe G n H2n-22- 
1. Kohlenwasserstoffe C 16 H 10 . 

1. JHphenyl-butadiin, DipJienyldiacetylen C 16 H 10 = C 6 H 5 -CiCC:CC 6 H 6 . B. 
Aus Phenylacetylen-Kupfer beim Schütteln mit Luft in Gegenwart von alkoh. Ammoniak 
(Glaser, A. 154, 15Ö). Beim Schütteln von Phenylacetylen-Kupfer mit einer alkal. Ferri- 
cyankaliumlösung (Baeyek, Landsberg, B. 15, 57). Durch Einw. von trocknem Sauerstoff 
auf Phenylacetylenylmagnesiumbromid C B H 5 • C I C • MgBr (Mottretj, A. eh. f8] 7, 545). — 
Darst. Man verreibt 20 g Phenylacetylen-Kupfer mit 80 g Ferricyankalium, 12,5 g KOH und 
250 cem Wasser, saugt den entstandenen Niederschlag ab, wäscht ihn und extrahiert ihn 
noch feucht viermal mit heißem Aceton (Stratjs. A. 342, 224). Man erwärmt 30 g phenyl- 
propiolsaures Kupfer mit 100 cem Pyridin gelinde auf dem Wasserbade, gibt nach 3 f t -aidg. 
Stehen auf dem Wasserbade Äther hinzu, filtriert die Lösung vom gleichzeitig entstandenen 
Phenylacetylen-Kupfer ab, befreit das äther. Eiltrat vom Pyridin, trocknet die Lösung und 
verdampft den Äther (St., A. 342, 224). Unreines Diphenylbutadiin wird am besten aus 
Eisessig, reineres aus Methylalkohol umkrystallisiert (St., A. 342, 224). — Nadeln (aus 50 °/ - 
igem Alkohol); P: 88° (Holleman, B. 20, 3081), 87° (M., A. eh. [8] 7, 545), 86-87° (St.). 
Leicht löslich in Alkohol und Äther (G.). Molekular-Refraktion in Benzollösung: M., Cr, 
141, 894; Bl. [3] 35, 38; A. eh. [8] 7, 545). — Gibt bei der Einw. von Natriumamalgam auf 
die alkoh. Lösung a. (5-Diphenyl-jS-butylen (St.). Liefert beim Erhitzen mit frisch verkupfertem 
Zinkstaub in Alkohol unter Lichtabschluß je nach der Länge des Erhitzens cis-a.iS-Diphenyl- 
butenin (S. 687) oder cis-cis-a.<S-Diphenyla.y-butadien (S. 676) (St.). Liefert mit Brom je 
nach seiner Menge, Verdünnung und der Art des Lösungsmittels ein Dibromid (S. 687), ein 
Gemenge diastereoisomerer Tetrabromide (S. 677) oder 2.3.4-Tribrom-l-phenyl-naphthalin 
(S. 687) (St.). Wird von konz. Schwefelsäure in gelinder Wärme verkohlt (G.). 
Verbindung mit Pikrinsäure s. Syst. No. 523. 

Phenyl-[2-mtro-phenyl]-Dutadiin, Fhenyl-[2-nitro-phenyl]-diaeetylen C^E^OaN 
= 3 NC 6 H 4 -CiC-C :C-C 6 H 5 . B. Man löst 2-Nitro-phenyl-acetylen und Phenylacetylen in 
Alkohol, fällt die Lösung mit ammoniakalischer Kupferchlorürlösung und behandelt den 
Niederschlag mit Kalilauge und Kaliumferricyanid (Baeyer, Landsbebb, B. 15, 58). ~ 
Gelbe Blättchen (aus Alkohol). Sintert bei 145" und schmilzt bei 154—155°. Ziemlich 
leicht löslich in Alkohol und Äther, sehr leicht in CHC1 3 . Löst sich in konz. Schwefel- 
säure mit braunroter Farbe ; Wasser fällt aus dieser Lösung eine rote amorphe Masse, die sich 
nicht in Indigo oder eine verwandte Substanz überführen läßt. 

Bis-[2-mtoo-phenyl]-toutadiiri,Bia-[2-nitro-phenyl]-cliaoetylenC 16 H 8 4 N 2 = 2 N- 
C„H 4 • C i C • C : C ■ C 6 H 4 • NO a . B. Man oxydiert die feuchte Kupferverbindung von 1 Tl. 2-Nitro- 
phenyl-acetvlen mit einer Lösung von 2,25 Tln. Kaliumferricyanid und 0,38 Tln. KOH in 
9 Tln. Wasser (Baeyek, B. 15, 51; Bad. Anilin- u. Sodaf., D. R. P. 19266; Frdl. 1, 136). 
— Goldgelbe Nadeln (aus CHC1 3 ). Schmilzt unter Zersetzung bei 212° (B.). Fast unlöslich 
in kaltem Alkohol und Äther, sehr schwer löslich in heißem Alkohol, löslich in CHC1 3 und Nitro- 
benzol (B.). — Wird von Schwefelsäure in das Isatogen (Syst, No. 4641) umgelagert (B.). 
Wird von Schwefelammonium- oder alkalischer Disulfitlösung selbst beim Kochen nicht an- 
gegriffen (B.). Mit Eisenvitriol und konz. Schwefelsäure tritt Reduktion zu Indoin C 32 H 20 O 5 N 4 
(Syst. No. 950) ein (B.; Bad. Anilin- u. Sodaf.). 

/ == \ Zur Konstitution vgl.: Bambirger, Philip, A. 240, 158; 

2._ Pyren / == \ r _/ = ^\ Goldschmiedt, A. 351, 229. — B. Entsteht neben anderen 



C 16 H 10 = \ / \ /" Kohlenwasserstoffen bei der Verhüttung (Destillation) der 

\ / Quecksilbererze von Idria, findet sich daher im „Stupp" 

(Go., B. 10, 2027) und im „Stuppfett" (Go., M. v. Schmidt, M. 2, 7; Ba., Ph., A. 240, 160). 
[Über die Zusammensetzung des Stuppfetts s. Go., v. Sch.] Entsteht bei der Destillation 
der Steinkohle und findet sich neben Chrysen C 1S H 13 in den letzten Anteilen, welche bei der 
Destillation des Steinkohlenteers bis zur Koksbildung übergehen (Graebe, A. 158, 285). Bei 
der destruktiven Destillation von Braunkohlenteeröl (Schultz, WtJbth, O. 1905 1, 1444). 
Aus Thebenol (Syst. No. 2407) durch Destillation über Zinkstaub oder Behandlung mit Jod- 
wasserstoffsäure und Phosphor (Freund, Michaelis, B. SO, 1357, 1383). Neben Thebenidin 
durch Destillieren von Thebenin (Syst. No. 1870) im Wasserstoffstrom über Zinkstaub (Von- 
gerichten, B. 34, 768). — Darst. Man behandelt die festen Kohlenwasserstoffe, die aus den 
höchstsiedenden Anteilen des Steinkohlenteers gewonnen werden, mit Schwefelkohlenstoff, 
welcher Pyren aufnimmt und das Chrysen zurückläßt. Man verdunstet den CS 2 , löst den Rück- 
stand in Alkohol und versetzt die kalte Lösung mit einer kalten alkoh. Pikrinsäurelösung. 
Es scheidet sich das Pyrenpikrat aus. Man filtriert es ab, wäscht es mit Alkohol, zerlegt es 
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durch Erwärmen mit NH 3 und krystallisiert den Kohlenwasserstoff nach dem Waschen mit 
Wasser wiederholt aus Alkohol um (Gb.). — Hellgelbe Tafeln oder Blättchen durch Krystalli- 
sieren aus Lösungsmitteln oder durch Sublimation ( Go., A. 351, 225). Monoklin prismatisch 
(Hintz, B. 10, 2143; Brugnateixi, A. 240, 164; vgl. Groth, Ch. Kr. 5, 437). F: 149-150° 
(Go., A. 351, 225), 148—149° (H.). Sublimierbar (Gb.; Go., A. 351, 225). Siedet unzersetzt 
weit oberhalb 360° (Gr.). 100 Tle. absoluter Alkohol lösen bei 16° 1,37 Tle. und bei Siedehitze 
3,08 Tle.; 100 Tle. Toluol lösen bei 18° .16,54 Tle. (v. Bbchi, B. 12, 1978). Sehr leicht löslioh 
in CS 2 , Äther, Benzol (Gb.) und in heißem Toluol (v. Be.). Die Lösungen des Pyrens 
zeigen eine blaue Fluorescenz (Go., A. 351, 225). — Liefert bei der Oxydation mit Chromsäure- 
gemisch Pyrencbinon C w H 8 2 (Syst. No. 683) und Pyrensäure C ls H e O(C0 2 H) 2 (Syst. No. 1345) 
(Ba., Ph.). Behandelt man Pyren zunächst in der Kälte, dann unter Erwärmen bis auf 250° 
mit Chlor und erhitzt das Reaktionsprodukt mit viel SbCl 5 bis schließlich auf 360°, so erhält 
man Tetrachlorkohlenstoff, eine Verbindung C 15 C1 ]0 (S. 686) und eine Verbindung C 14 C1 10 
(S. 674) (Merz, Weith, B. 16, 2879). 

Verbindung mit Pikrinsäure s. Syst. No. 523. 

Chlorpyren C 16 H 9 C1. B. Beim Einleiten von Chlor in eine Lösung von Pyren in CHC1 3 
(Goldschmiedt, Wegscheideb, M. 4, 238). — Goldgelbe Nadeln. F: 118—119°. Sehr 
leicht löslich in Äther, CHC1 3 , CS 3 und Benzol, leicht in Alkohol und Essigäther, in warmem 
Petroläther oder Eisessig. Löst sich in konz. Schwefelsäure mit veilchenblauer Fluorescenz. 

Verbindung mit Pikrinsäure s. Syst. No. 523. 

a-Dichlorpyren C 16 H 8 Cl a . B. Beim Einleiten von Chlor in eine Losung von Pyren in 
CHC1 3 (Goldschmiedt, Wegscheideb, M. 4, 238). — Schwefelgelbe Nadeln. F: 154—156°. 
Sehr löslich in CS 2 , leicht in Äther, CHC1 3 , Benzol, Petroläther, Essigester und heißem Eis- 
essig, schwer in Alkohol. Die a.lkoh. Lösung fluoresciert blau, alle anderen grün. Löst sich 
bei starkem Erhitzen in konz. Schwefelsäure mit veilchenblauer Fluorescenz. — Liefert beim 
Glühen mit Kalk Pyren. Verbindet sich nicht mit Pikrinsäure. 

/J-Dicblorpyren C^HgCl^ B. Beim Einleiten von Chlor in eine Lösung von Pyren 
in Chloroform (Goldschmiedt, Wegscheideb, M. 4, 238). — Nicht rein erhalten. F: 194° 
bis 196° (?). Ziemlich schwer löslich in Alkohol und Eisessig, etwas leichter in CHC1 3 , 

TTiehlorpyren C 19 H 7 C1 3 . B. Beim Einleiten von Chlor in eine Lösung von Pyren 
in Chloroform ( Goldschmiedt, Wegscheideb, M. 4, 238). — Nadeln. F: 256—257°. Leicht 
löslich in heißem Xylol, ziemlich leicht in CS 2 und Benzol, ziemlich schwer in CHC1 8 , Amyl- 
alkohol und Petroläther, schwer in Äther, Essigester und Eisessig, sehr schwer in Alkohol. 
Löst sich in viel konz. Schwefelsäure beim Erwärmen mit veilchenblauer Fluorescenz. 

Tetrachlorpyren C! 6 H 6 C1 4 . B. Beim Einleiten von Chlor in eine Lösung von Pyren 
in Chloroform (Goldschmiedt, Wegscheideb, M. 4, 2§8). — Blaßgelbe Nadeln. Schmilzt 
oberhalb 330°. Leicht löslich in heißem Xylol, ziemlich schwer in heißem Amylalkohol, 
schwer in CS 2 , heißem Essigester, Eisessig und CHC1 3 , in kaltem Benzol, sehr schwer in 
Petroläther, heißem Alkohol, Äther, kaltem Eisessig und CHC1 3 , fast unlöslich in kaltem 
Alkohol, Äther und Essigester. — Liefert beim Glühen mit Kalk wenig Pyren. 

Tribrompyren C 16 H 7 Br 3 . B. Durch Eintropfen von Brom in eine Lösung von Pyren 
in CS 8 (Gbaebe, A. 158, 294). — Nadeln (aus Nitrobenzol). Fast unlöslich in Alkohol, 
Äther und CS 2 , wenig löslich in siedendem Benzol, leicht in heißem Nitrobenzol und Anilin. 

Mitropyren C, 6 H 9 0jN = C 16 H 9 -N0 2 . B. Beim Erwärmen von Pyren mit einem Ge- 
misch aus gleichen Baumteilen Salpetersäure (D: 1,2) und Wasser (Gbaebe, A, 158, 292). 
Entsteht neben Dinitropyren (s. u,), wenn man eine konz. wäßr. Lösung von Kaliumnitrit 
mit einer äther. Pyrenlösung übergießt und langsam sehr verdünnte Schwefelsäure zufließen 
läßt (Goldschmiedt, M. 2, 580). — Gelbe Nadeln oder Säulen (aus Alkohol). F: 149,5° 
bis 150,5° (Hintz, B. 10, 2143), 148-149° (Go.). Wenig löslich in kaltem Alkohol, etwas 
mehr in heißem, leicht in Äther und Benzol (Gr.). 

Dinitropyren C 10 H 8 O 4 N 2 = C 16 H 8 (K0 2 ) 2 . B. Durch Kochen von Pyren mit Salpeter- 
säure (D: 1,45) (Gbaebe, A. 158, 292). Entsteht neben Nitropyren, wenn man eine konz. 
wäßr. Lösung von KN0 2 mit einer äther. Pyrenlösung übergießt und verd. Schwefelsäure 
zufließen läßt (Goldschmiedt, M. 2, 580). — Gelbe Nadeln (aus Eisessig). Bräunt sich 
bei 200° und zersetzt sich langsam bei weiterem Erhitzen ( Go.). Sehr schwer löslich in Alkohol, 
schwer in Äther, CHC1 3 , Benzol, reichlicher in Eisessig (Gb.). 

Tetranitropyren C ]6 H 6 8 N 4 = C 16 H fl (N0 2 ) 4 . B. Durch längeres Kochen von Dinitro- 
pyren mit Salpetersäure (D: 1,5) (Gbaebe, A. 158, 293). — Gelbe Blättchen oder Nadeln (aus 
Eisessig). Schmilzt etwas oberhalb 300°. Kaum löslich in Alkohol, sehr wenig in Äther, 
Benzol und kaltem Eisessig, wenig in siedendem Eisessig. 
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2. Kohlenwasserstoffe C 17 H 

1. Phenylen-[naph- / \ ^tt x ) B. Beim Durchleiten von a-Benzyl- 

thylen-(1.8)]-metTian, \ / 2 \ naphthalin durch ein glühendes Rohr; 



Isochrysofluoren / \ / \ " man bindet die bei 360—400° siedende 

C 17 H 12 = \ / \ / Fraktion des Produkts an Pikrinsäure 

und zersetzt das Pikrat mit Ammoniak (Gbaebe, B. 27, 953). — Krystalle (aus Alkohol). 
F:-76°. Schwer löslich in kaltem, leicht in heißem AlkohoL 
Verbindung mit Pikrinsäure s. Syst, No. 523, 

2. JPhenylen-[naphthylen-(1.2)J-methan, Chrysofluoren, Naphthofluoren 

yv /^CH 2 —x Zur Konstitution vgl- Gkaebe, B. 29, 828. — B. In geringer 

n TT _ | (' | -f ) Menge beim Durchleiten von /?-Benzyl- naphthalin durch eine 

^i7«i2 — | [ | | | • glühende Röhre (Gbaebe, B. 27, 954). Beim Erhitzen von 

\/\/ \/ Chrysochinon mit Natronkalk (G., B. 27, 954). Beim Kochen 
von Chrysoketon (Naphthofluorenon) mit konz, Jodwasserstoffsäure und rotem Phosphor 
(G., A. 335, 135; vgl. Bambebgeb, Kbanzeeld, B. 18, 1934). Bei der Destillation des Chryso- 
ketons mit Zinkstaub (G., A. 335, 134). — Tafeln. F: 188°; Kp: 413» {G., A. 335, 135). 
Leicht löslich in Äther und Chloroform (B., K-). Ziemlich leicht löslich in heißem Benzol; 
100 Tle. Benzol lösen bei 15° 4,9 Tle.; sehr wenig löslich in kaltem Alkohol, etwas reichlicher 
in der Wärme; 100 Tle. 95%iger Alkohol lösen bei 15° 0,2 Tle. (G., A. 335, 135). - Beim Er- 

C H C rvH 

hitzen mit PbO auf 320° entstehen der Kohlenwasserstoff i ^>C: C<^ i 1 und ein bei 257° 

C 6 H 4 C 6 H 4 

schmelzender Kohlenwasserstoff (G., A. 335, 136). Gibt mit Natriumdichromat und sieden- 
dem Eisessig Chrysoketon (G, A. 335, 135). 

Verbindung mit Pikrinsäure 8, Syst. No. 523. 

3. Kohlenwasserstoffe C 1S H 14 . 

1. 1.3-£tiphenyl-benzol(Iso-dij>henylbeTi2.ol) C 18 H 14 = C 6 H 5 • C 6 H 4 ■ C 6 H 5 . B. Ent- 
steht neben Diphenyl und 1.4-Diphenyl-benzol beim Durchleiten von Benzol durch ein 
glühendes eisernes Rohr (Schultz, A. 174, 233; Schmidt, Schu., A. 203, 129; Olgiati, B. 
27, 3386). Neben Diphenyl und anderen Produkten beim Zutropfen eines Gemenges von 
m-Dichlor-benzol, Chlorbenzol und Essigester zu Natrium, das sich in siedendem Xylol be- 
findet (Chattaway, Evans, Soc. 66, 983). Beim Eintragen von festem Benzoldiazonium- 
chlorid in geschmolzenes Diphenyl unter zeitweisem Zusatz von A1C1 3 , neben 1.4-Diphenyl- 
benzol und Chlorbenzol (Möhlau, Bebger, B. 26, 1999). — Nadeln (aus verdünntem Alkohol). 
F: 85°; Kp: 363°(Schm„ Schu.). Leicht löslich in Alkohol, Äther, Benzol und Eisessig (Schu.). 

— Gibt bei der Oxydation mit CrO a und Essigsäure Benzoesäure und etwas Diphenyl-earbon- 
säure-(3) (Schu.; Schm., Schu.). Verbindet sich nicht mit Pikrinsäure (Schtt.). 

4-Brom-L3-diphenyl-t>enzol C 1B H 13 Br = C 6 H 5 -C 6 H 3 BrC 6 H 5 . B. Man läßt 1 Mol.- 
Gew. 1.3-Diphenyl-benzol in CS« 3 Tage lang mit 1 Ät.-Gew. Brom stehen und kocht dann 
einige Zeit (Olgiati, B, 27, 3387). — Nadeln (aus verdünntem Alkohol). F: 31°. Sehr leicht 
löslich in Ligroin und Benzol, leicht in Äther und CS 2 . — Bei der Oxydation mit Cr0 3 und 
Eisessig entsteht 4- oder 6-Brom-diphenyl-carbonsänre-(3.) 

4-Brom-l-[4-brom-phenyl]-3-[3.4-dibrom-phenyl]-benHol CigHioBr,, = C„H a Br 2 - 
CeHäBrCaHjBr, B. Man läßt 1.3-Diphenyl-benzol mit überschüssigem Brom einen Tag 
stehen und kocht dann % Stde. (Olgiati, B. 27, 3391). Aus 4-Brom-1.3-diphenyl-benzol 
mit überschüssigem Brom (O.). — Blättchen (aus Eisessig). F: 181°. Leicht löslich in Benzol 
und Ligroin, schwer in Eisessig, sehr wenig in Alkohol. — Liefert mit Cr0 3 und Eisessig 
p-Brom-benzoesäure und 3.4-Dibrom-benzoesäure. 

x.x.x-Trinltro-[1.3-diphenyl-benaol] C 18 H u 6 N 3 = C^H^NO,^. jB. Durch Erwärmen 
von 1.3-Diphenyl-benzol mit rauchender Salpetersäure (Schmidt, Schultz, A. 203, 130). 

— Nadeln (aus Eisessig). F: 200°. Leicht löslich in heißem Eisessig. — Wird von O0 3 und 
Essigsäure nicht zu einer Säure oxydiert. Gibt mit Zinn und Salzsäure eine bei 288° schmel- 
zende Base. 

2. 1.4-£>iphenyl-bengolC ls H u = C r Jl 5 CJcl i -C l .'H 5 . B. Beim Durchleiten von Benzol 
durch ein glühendes Rohr, neben 1.3-Diphenyl-benzol (Schultz, A. 174, 230; Schmidt, 

') In einer Arbeit, welche nach dem Literatur- Schlußtermin 
der 4. Aufl. dieses Handbuches [1. I. 1910] erschienen ist, beweisen 
Scholl und Skeb (B. 44, 1671) für diese Verbindung die Zu- 
sammensetzung CuH u und die Konstitution 
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Schu., A. 203, 124; s. auch Cabnelley, Soc. 37, 712). Entstellt neben einer geringen Menge 
Diphenyl, wenn man Benzol mit Kalium auf 230 — 250° im geschlossenen Rohr erhitzt und 
das Reaktionsprodukt mit Wasser zersetzt ( Abeuanz, B. 9, 12). Bei der Einw. von Natrium 
in äther. Suspension auf ein Gemisch von 1 Mol.-Gew. 1.4-Dibrom-benzol und 2 MoL-Gew. 
Brombenzol (Riese, A. 164, 172) oder in geringer Menge auf 1.4-Dibrom-benzol allein (Rl., 

A. 164, 164, 166). Durch Destillieren von 2-Oxy-1.4-diphenyl-benzol über Zinkstaub im 
Wasserstoffstrom (Fichter, Gbetheb, B. 36, 1410). Beim Eintragen von festem Benzol- 
diazoniumchlorid in geschmolzenes Diphenyl unter zeitweisem Zusatz von A1C1 3 , neben Chlor- 
benzol und 1.3-Diphenyl-benzol (Möhlau, Bergeb, B. 26, 1998). Als Nebenprodukt bei der 
Einw. von Sauerstoff auf eine ätherische Phenylmagnesiumbromidlösung, neben Phenol und 
anderen Produkten (Wuyts, C. r. 148, 930). Beim Schmelzen von Phenol mit Kali entsteht 
(außer Salicylsäure, m-Oxy-benzoesäure, 3.3'-Dioxy-diphenyl und /8-Diphenol) ein amorphes 
Produkt, aus welchem durch längeres Erwärmen mit Zinkstaub im Wasserstoffstrom auf 
dem Wasserbade und nachfolgende Destillation 1.4-Diphenyl-benzol erhalten wurde (Babth, 
Schbedeb, B. 11, 1338). — Blättchen (aus Alkohol); Nadeln (aus Benzol) (Ri.). F: 212° 
bis 213° (korr.) (Ca.), 205° (Schij.). Sublimiert in Füttern (Ri.) oder Blättchen (Ca.). Kp: 
383° (Cbaets, s. bei Schm., Schu.); Kp: zwischen 404° und 427° (Ca.); Kp 45 : 250" (Schm., 
Schu.). Verflüchtigt sich nicht mit Wasserdämpfen (Ri.). Sehr wenig löslich in siedendem 
Eisessig und siedendem Alkohol, leichter in Äther, CS 2 , Petroläther, leicht in siedendem Benzol 
(Schu.; Ca.). Die Lösung in Benzol fluoresciert blau (Ca.). — Oxydation mit Cr0 3 und Eis- 
essig ergibt Diphenyl-carbons,äure-(4) (Schu.). Verbindet sich nicht mit Pikrinsäure (Schu.). 

l-Fhenyl-4-[4-chlor-phenyl]-benzol Ci ? H 13 Cl = C 6 H 4 C1-C 6 H 4 -C 6 H,;. B. Entsteht 
neben 4.4'-Dichlor-dipbenyl aus Diphenvl-bis-diazoniumchlorid-(4.4') mit Benzol und A1C1 3 
(Castellaneta, B. 30, 2800). — Blättchen (aus absol. Alkohol). F: 220—220,5°. 

2.3.5.6-Tetrachlor-1.4-bis- [pentacblor-plienyl] -13611201, Perchlor- [1.4-diphenyl- 
benzol] C 18 C1 14 = C 6 C1 5 -C 6 C1 4 -C 6 C1 5 . B. Beim Erhitzen von 1.4-Diphenvl-benzol mit viel 
SbCl 5 , zuletzt auf 360° (Mebz, Weith, B. 16, 2884). — Krystallkörner '(aus Nitrobenzol). 
Sublimiert beim Erhitzen unter Luftabschluß. Wenig löslich in Alkohol, Äther und Eisessig, 
etwas leichter in Benzol, leicht in kochendem Nitrobenzol. 

l-Phenyl-4-[4-brom-phenyl]-benzol C^H^Br = C e H 4 BrC 6 H 4 -C 6 H s . B. Neben 1.4- 
Bis-[4-brom-phenyl]-benzol bei der Einw, von Bromdampf auf 1.4-Diphenyl-benzol in der 
Kälte (Olgiati, B. 27, 3393). — Blättchen (aus Benzol). F : 228°. Sehr wenig löslich in Alkohol, 
Äther und Ligroin, leicht in heißem Benzol. — Gibt bei der Oxydation mit Cr0 3 und Eis- 
essig 4'-Brom-diphenyl-carbonsäure-(4). 

1.4-Bis-[4-brom-pb.enyl]-benzol C 18 H lä Br 2 = C 6 H 4 BrC 6 H 4 C H 4 Br. B. Entsteht 
als Hauptprodukt neben l-Phenyl-4-[4-brom-phenyl]-benzol aus 1.4-Diphenyl-benzol mit 
Bromdampf in der Kälte (Olgiati, B. 27, 3394). Aus l-Phenyl-4-[4-brom-phenyl]-benzol mit 
Bromdampf (O.). — Krystallpulver (aus Benzol) ; federartige Krystalle (durch Sublimation). 
F: 304°. Fast unlöslich in Alkohol, Äther und Ligroin, schwer löslich in Benzol. — Bei der 
Oxydation mit Cr0 3 entsteht p-Brom-benzoesäure. 

x.x-Dibrom-1.4-bis-[4-brom-phenyl]-benzol C, 8 H 10 Br 4 = C e H 4 Br-C e H 2 Br 2 -C e H 4 Br. 

B. Aus 1.4-Diphenyl-benzol mit überschüssigem Brom (Olgiati, B. 27, 3396). Aus 1-Phenyl- 
4-[4-hrom-phenyl]-benzol mit überschüssigem Brom (O.). Aus 1.4-Bis-[4-brom-phenyl]- 
benzol mit überschüssigem Brom (O.). — Nadeln (aus Benzol). F: 245°. Sehr wenig löslich 
in Alkohol, Eisessig und Ligroin, ziemlich leicht in heißem Benzol. — Bei der Oxydation 
entsteht p-Brom-benzoesäure. 

x.x-Dinitro-[1.4-diphenyl-benzol] C 1B H 1B 4 N 2 = C 1B H 12 (N0 2 ) 2 . B. Beim Erwärmen von 
1.4-Diphenyl-benzol in Eisessig mit der ca. 8-fachen Menge rauchender Salpetersäure auf 
dem Wasserbade (Schmidt, Schultz, A. 208, 125). — Nadeln (aus Nitrobenzol) (Schm., 
Schu.). Monoklin prismatisch (Fock, J. 1881, 400; vgl. Groth, Ck. Kr. 5, 276). F: 277°; 
sehr schwer löslich in Alkohol und Äther, etwas leichter in kochendem Eisessig und Amyl- 
alkohol, leicht in Nitrobenzol (Schm., Schu.). 

x.x.x-Trinitro-[1.4-diphenyl-benzol] CjgHjiOgNg = C^H^NO^. B. Aus 1.4-Di- 
phenyl-benzol mit rauchender Salpetersäure (Schmidt, Schultz, A. 203, 127). Aus x.x-Di- 
nitro-1.4-diphenyl-benzol durch Nitrieren (Schm., Schu.). — Hellgelbe Nadeln (aus Eisessig) 
(Schm., Schu.). Rhombisch (Fock, J. 1881, 400; vgl. Groth, Ch. Kr. 5, 276). F: 195°; ziem- 
lich schwer löslich in kaltem, leicht in heißem Eisessig (Schm., Schu,). — Wird von Cr0 3 und 
Essigsäure nicht angegriffen (Schm., Schu.). Liefert mit Zinn und Salzsäure eine in Nadeln 
kristallisierende Base, die bei 169,5° schmilzt (Schm., Schu.). 

3. Diphenylmethylen-cyclopentadien, a.o-IHphenyl-fulven C 18 H 14 = 
CH:CH, 

i „ TI /C:C(C 6 'H.^ 2 . B. Durch Eintropfen von Cyclopentadien in eine alkoholische, Natrium- 
CH:CH 
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äthylat enthaltende Benzophenon-Lösung (Thiele, B. 33, 672). — Tiefrote Tafeln oder Prismen 
(aus Petroläther). Riecht schwach nach Azobenzol (T.). F: 82° (T.). — Reduziert Permanganat 
in alkalischer Lösung (T.). Gibt mit Brom die Verbindungen C 18 H 14 Br 2 und C 18 H 14 Br 4 (Th., 
Balhork, A, 348, 13). Versetzt man die Eisessiglösung mit einer Spur Eisessig- Schwefel- 
säure, so entsteht beim Kochen eine tiefgrüne Färbung (T.). 

4. a-Fhenyl-a-[naphthyl-(l)]~äthylen C la H 14 = C 10 H 7 ■ C(C 6 H 5 ) : CH 2 . B. Man kocht 
Phenyl-a-naphthyl-keton (3 g) mit einer äther. Lösung von Methylmagnesiumjodid (aus 5 g 
CH 3 I) 3 Stdn. und schüttelt die Lösung mit verd. Schwefelsäure (Acree, B. 37, 2757). Aus 
Acetophenon und a-Naphthyl-magnesiumbromid (Stoeemek, Simon, B. 37, 4167). — 
Krystalle (aus Alkohol). F: 60» (A). Kp: 350-355° (A); Kp,: 195-196° (St., Si., B. 37, 
4167). — Liefert mit Brom in CS 2 ein öliges Additionsprodukt, das bei der Destillation unter 
vermindertem Druck unter Abspaltung von HBr in ein Gemisch der beiden stereoisomeren 
/S-Brom-a-phenyl-a-[naphthyl-(l)]-äthylene (s. u.) übergeht (St., Si., B. 37, 41.67; A. 342, 
1, 2). Löst sich in konz. Schwefelsäure mit tiefroter Farbe (A.). 

Hochschin eisendes 5-Brom-a-phenyl-a-[naphthyl-(l)]-äthylen C 18 H 13 Br = 
P K 'P-P H 
10 ' r " B . Zur Konfiguration vgl. Stoekmer, Simon, A. 342, 2, 11. — B. Entsteht 

neben dem niedrigschmelzenden Stereoisomeren, wenn man <z-Phenyl-a-[naphthyl-(l)]-äthylen 
in CS 2 bromiert und das erhaltene Produkt unter vermindertem Druck destilliert. Die Iso- 
meren werden durch fraktionierte Kristallisation aus Alkohol getrennt, in welchem das hoch- 
schmelzende weniger löslieh ist (St., Si., B. 37, 4167). — F: 71—72° (St., Si., B. 37, 4168). 

Niedi-igsehmelzendes S-Brom-a-phenyl-a- [naphthyl-(l)] -äthylen C J8 H 13 Br = 
P TT • P-P TT 
1 ' U . Zur Konfiguration vgl. Stoermek, Simon, A. 343, 2, 11. — B. Siehe oben das 

hochschmelzende j8-Brom-a-phenyl-a-[naph;hyl-(l)]-äthylen. — F: 54° (St., Si., B. 37, 4167). 



5. 3-Cvnnamyliden-inden, 3-Cinnamal-inden C ls Hi, 

/C:cr 

>c 

"■CH 



/ C:CH-CH:CH-C l .H !i 
C e H 4 <f ^>CH . B. Aus Inden und Zimtaldehyd in methylalkoholischer Kali- 

\ptt 



/ C=CH-CH:CHC 6 H 6 
lauge, neben der Verbindung C„H 4 < \.CH (Svst. No. 547) (Thiele, B. 

\C^CH( OH) • CH : CH ■ C e H 5 " 
33, 3399). - Gelbrote Nadeln (aus Essigester). F: 190°. 

6. Naphthacen-dihydrid-(9.10), 9.10- r^'-f "-,- -CHs"»^-- 
Dihydro-naphthaeen, L.-R.-Name: [Benzolo- ' 
2. 3-(anthracen-dihydrid-9. 20)] C }8 H 14 = '^^--^"^-CR.^^-^ ■ 

B. Aus Naphthacen bei der Destillation über Zinkstaub (Gabkiel, Leupold, B. 31, 1280). 
Aus Dichlornaphthacenchinon (Formel I, s. u.) beim Erhitzen mit Jodwasserstoffsäure und 
rotem Phosphor auf 132° (G., L.). Durch 4-stdg. Erhitzen von Oxynaphthacenchinon (IT) 
mit Jod Wasserstoff säure und rotem Phosphor auf 170° {Deichler, Weizmann, B. 36, 552). 
Aus Dioxynaphthacenchinon (III) bei der Destillation über Zinkstaub (G, L.). Aus Dioxy- 
01 OH OH 

^,A^(XK,^~^ ^\^\^-CO^^-^ ^^^CO^^~^ 

L [ M II n. I I I I J HL |!| \ | 

^ - r — -co-"^-^ ^--^-^^CO^^^ -—-—-.-----00-'^' 

Cl OH 

naphthacenchinon beim Erhitzen mit Jodwasserstoff säure (Kp: 127°) und rotem Phosphor 
auf 154-157° (G, L.). - Nadeln oder Blättchen (aus Benzol). F: 206-207° (G, L.), 200» 
bis 204° (D., W-). Kp: ca. 400° (G., L.). Schwer löslich in siedendem Alkohol, besser in 
siedendem Eisessig, CS 2 und Benzol, leicht in heißem Nitrobenzol und Äthylbenzoat (G., L.). 
Löslich in warmer Schwefelsäure unter Entwicklung von S0 2 mit dunkelmoosgrüner Farbe 
(G-, L.). — Wird von Cr0 3 zu Naphthacenchinon oxydiert (G., L.). Wird von konz, Salpeter- 
säure in ein Nitronaphthacenchinon (F: ca. 240°) übergeführt (G, L.). 

7. Kohlenwasserstoff C 18 H 14 von ungewisser Struktur. B. Bei der Destilla- 
tion des durch Reduktion von Zimtaldehyd mit verkupfertem Zinkstaub neben Hydro- 
cinnamoin entstehenden Öles (Thiele, B. 32, 1297). — Blättchen. F: 205—207°. Sehr 
wenig löslich in Alkohol. 
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4. Kohlenwasserstoffe C T9 H 1( 



^16- 



/2\ B. Man setzt Benzol mit 

I. Triphenylmethan, is- s'i Chloroform in Gegenwart von 

Tritan C J9 H 16 = (C 6 H 6 ) 3 CH. U' # «'l A1C1 3 um, behandelt das Reak- 

Zur Bezeichnung „Tritan" \ V// - tionsgemisch mit Wasser, hebt 

vgl. v. Liebig, J.pr. [2] 72, /-^—r, I /- :■. die Benzolschieht ab, befreit 

115. Bezifferung: ^V 3 2 "i*v — CH — /i 3 ''a diese von dem Lösungsmittel 

\ 5 " "",-' « \* 5/ und destilliert den Rückstand; 

neben Triphenylmethan werden Diphenylmethan und andere Produkte erhalten (E. Fischer, 
O. Fischer, A. 194, 252; Schwarz, B. 14, 1516; Friedel, Craets, A. eh. [6] 1, 489; Allen, 
Kölliker, A. 227, 107; Biltz, B. 26, 1961; vgl. Norris, MacLeod, Am. 26, 499; Boesbken, 
B. 22, 303; Hartley, C, 1908 II, 1440). Durch Umsetzung von Benzol und Chloroform 
in Gegenwart von FeCl 3 und nachfolgende Behandlung des Reaktionsprodukts mit Wasser, 
neben Tritahol (C a H s ) 3 C'OH (Meissel, B. 82, 2422). Durch Umsetzung von Chlorpikrin 
und Benzol in Gegenwart von A1C1 3 und nachfolgende Behandlung des Reaktionsprodukts 
mit Salzsäure, neben Tritanol (Boedtker, El. [4] 3, 727). Durch Erhitzen von Benzol und 
Pentachloräthan in Gegenwart von A1C1 3 auf 70°, nachfolgende Behandlung des Reaktions- 
produkts mit Salzsäure und Destillation, neben Anthracen (Moüneyrat, Bl. [3] 19, 557). 
Durch Umsetzung von Tribromäthylen und Benzol in Gegenwart von A1C1 3 und nachfolgende 
Destillation des von den Aluminiumverbindungen und dem überschüssigen Benzol befreiten 
Reaktionsprodukts, neben a.a-Diphenyl-äthylen (Anschütz, A. 235, 337). Neben Diphenyl 
und 4-Benzhydryl-tetraphenylmethan (C 6 H 5 ) 2 CH-C 6 H 4 - C(C 8 H 5 ) 3 durch Einw. von Natrium auf 
ein Gemisch von Chlorbenzol und Tetrachlorkohlenstoff in Gegenwart von viel Benzol 
(Schmidliüt, C. r. 137, 59; A. eh. [8] 7, 253). Aus Phenylmagnesiumbromid und Chloroform 
in Äther (Reychler, Bl. [3] 35, 738). Durch Einw. von Phenylmagnesiumbromid auf Jodo- 
form oder Bromoform in äther. Lösung (Bodeotjs, Cr. 138, 92; Bl. [3] 31, 585). Durch 
Umsetzung von Benzol und Benzalchlorid in Gegenwart von A1C1 3 und nachfolgende Destil- 
lation des von den Aluminiumverbindungen und dem überschüssigen Benzol befreiten 
Reaktionsproduktes (Linebarger, Am. 13, 557; vgl. Boeseken, R. 22, 311), In geringer 
Menge beim Erwärmen eines Gemisches von Benzalchlorid und Benzol mit Zinkstaub (Böt- 
tiisger, B. 12, 976 Anm. 4). Beim Erhitzen von Benzalchlorid mit Quecksilherdiphenyl 
auf 150° (Kekule, Feanchtmont, B. 5, 907). Aus Phenylmagnesiumbromid und Benzal- 
chlorid, neben etwas symm. Tetraphenyläthan (Reychler, Bl. [3] 35, 738). Durch Um- 
setzung von BenzotricMorid und Benzol in Gegenwart von ALQ3 und nachfolgende Destil- 
lation des von den Aluminiumverbindungen und dem überschüssigen Benzol befreiten Reak- 
tionsproduktes (Schwarz, B. 14, 1523). Durch Umsetzung von a.ce'-Dibrom-dibenzyl (F: 
237°) und Benzol in Gegenwart von A1C3 3 und nachfolgende Destillation des von den Alu- 
miniumverbindungen und dem überschüssigen Benzol befreiten Reaktionsproduktes, neben 
symm. Tetraphenyläthan (Anschütz, A . 235, 208). Neben anderen Produkten bei der Destilla- 
tion von Tritylchlorid (S. 701) (E. Fischer, O. Fischer, A. 194, 258; Gomberg, B. 33, 3145). 
Durch Behandeln von Tritylchlorid mit Zinkpulver und Eisessig bei gewöhnlicher Temperatur 
in einer Kohlendioxyd- Atmosphäre (Gomberg, B. 36, 383). Man behandelt die a- oder ß- 
Magnesiumverbindung aus Tritylchlorid in absol. Äther im Wasserstoffstrom mit verd. Salz- 
säure (Schmidlin, B. 39, 4190, 4195; vgl. Schm., B. 39, 634). Aus Tritylbromid in sie- 
dender alkoh. Lösung mit Zinn und Salzsäure (Acree, B. 37, 617). Durch Kochen von Trityl- 
jodid mit Alkohol (Gomberg, B. 33, 3159). Neben anderen Produkten bei der Bestrahlung 
einer Benzollösung des Triphenylmethyla durch Sonnenlicht (Gomberg, Cone, B. 37, 3546). 
Beim Erhitzen eines Gemenges von Benzhydrol und Benzol mit P ä O ä auf 140° (Hkmilian, 
B. 7, 1204). Bei der Reduktion von Tritanol mit Zink und Eisessig (Herzig, Wengraf, 
M. 22, 613; Herzig, B. 37, 2107). Bei der Reduktion von Tritanol in siedender alkoh. Lösung 
mit Zinnschwamm und Salzsäure (Acree, B. 37, 616). Beim Kochen von Tritanol mit ZnCl 2 
und Alkohol (Kaufi-mann, Grombach, B. 88, 2706). Aus 4.4'-Dioxy-tritan durch Destil- 
lation mit Zinkstaub (Michael, J. pr. [2] 57, 334). Bei 6— 8-stdg. Erhitzen von 100 g Benz- 
aldehyd mit 147 g Benzol und 100 g ZnCl 2 auf 250—270° (Griefentrog, A. 242, 329). Bei 
der Destillation des a-Benzpinakolins (C 6 H 5 ) 2 C C(C 6 H 6 ) a (Syst. No. 2377), neben 4-Benzoyl- 

tritan und anderen Produkten (Delaore, Bl. [4] 5, 1152). Beim Kochen von ß-Benzpinakolin 
(CsHj^C-CO-CjHs (Syst. No. 661) mit alkoh. Kalilauge' (Sagttmenny, 3K. 12, 430). Bei der 
Destillation des /J-Benzpinako]ins neben anderen Produkten (Delacre, Bl. [4] 5, 1146). 
Beim Erhitzen von Triphenylessigsäure (E. Fischer, 0. Fischer, A. 194, 262). Bei der 
Destillation von triphenylessigsaurem Calcium mit Calciumformiat (Kuntze-Fechner, B. 
36, 475), Aus diazotiertem 4.4'-Diamino-tritan durch Verkochen mit Alkohol (O. Fischer, 
A. 206, 152). Aus diazotiertem 4.4'.4"-Triamino-tritan durch Verkochen mit Alkohol (E. Fi- 
scher, 0. Fischer, A. 194, 270). — Darst. Man übergießt 15 g Tritylchlorid mit 60 com Eis- 
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essig, gibt 15 g Zinkpulver hinzu und rührt mehrere Stunden unter Einleiten von CO ä . Die 
Mischung wird dann gelinde erwärmt, filtriert und das Zink mit warmem Eisessig gewaschen. 
Man gibt zu der filtrierten Lösung in kleinen Portionen Wasser und krystallisiert das sich aus- 
scheidende Tritan nach dem Abfiltrieren und Waschen mit Wasser aus Benzol um (Gom- 
kkkG, B. 36, 383). Man stellt aus 40 g Brombenzol und 6,2 g Magnesium unter Zusatz von 
etwas Jod in Äther eine Phenylmagnesiumbromidlösung her, läßt 10,3 g Chloroform, gelöst 
in Äther, zutropfen und verarbeitet in üblicher Weise (Reychler, Bl. [3] 85, 738). 

Tritan krystallisiert aus Benzol mit 1 Mol. Krystallbenzol in Rhomboedern (Hintze, 
Z. Kr. 9, 545; A. 235, 209; vgl. Haetlet, Thomas, Soc. 89, 1018), die an der Luft verwittern 
(Kekule, Franchimont, B. 5, 907). Die Benzolverbindung schmilzt bei 78,2° (Kurilow, 
Ph. Ch. 23, 551) ; sie ist tribolunrinescent (Trautz, Ph. Ch. 53, 58). Aus Alkohol wurden zwei 
physikalisch isomere Formen des Tritans erhalten (Gboth, Z. Kr. 5, 476). Die stabile Form 
krystallisiert rhombisch pyramidal, die labile rhombisch (Gboth, Z. Kr. 5, 478; Hintze, 
Z. Kr. 9, 536; vgl. Oroth, Ch. Kr. 5, 288). Die labile Form geht beim Erwärmen, von 75° 
ab trübe werdend und bei 80° milchweiß erscheinend, in die stabile Form über (Gboth, Z. Kr. 
5, 477). Auch bei der Erstarrung des geschmolzenen Tritans läßt sich das Auftreten zweier 
Formen beobachten (Lehmann, Z. Kr. 5, 474). Krystallisationsgeschwindigkeit: Beuni, 
Padoa, B. A. L. [5] 12 II, 122. Einfluß von Beimengungen auf die Krystallisationsfähigkeit: 
Padoa, Mebvini, B. A. L. [5] 18 II, 60. Tritan schmilzt bei 92,5° (Kekule, Fbanchimont, 
B. 5, 907). Kp^: 358—359° (Crafts, J. 1878, 67). Destilliert im Vakuum des Kathoden- 
lichts bei 132° über (Krafit, Weilandt, B. 29, 1326). Dg: 1,0568; DJS: 1,0570; Df : 1,01405 
(Perkin, Soc. 69, 1195, 1230). — Leicht löslich in Äther, heißem Alkohol (Kekule, Fbanchi- 
mont, B. 5, 907) und Chloroform, wenig schwerer in Ligroin (Schwarz, B. 14, 1519), ziemlich 
schwer in Eisessig und in kaltem Alkohol (Hemilian, B. 7, 1205). 100 Tle. einer gesättigten 
Chloroformlösung enthalten bei 0° 28,9 Tle., bei 10° 35,0Tle., bei 20° 41,5 Tle., bei 30° 48,6 Tle., 
bei 40° 56,1 Tle., bei 50° 63,8 Tle., bei 60» 71,7 Tle., bei 70° 79,8 Tle., bei 80° 88,7 Tle. Tri- 
tan (Etard, Bl. [3] 9, 86). 100 Tle. einer gesättigten Hexanlösung enthalten bei 0° 3,5 Tle., 
bei 10° 5,6 Tle., bei 20° 8,3 Tle., bei 30° 12,5 Tle.,' bei 40° 20,0 Tle., bei 50° 25,8 Tle., bei 60° 
45,7 Tle., bei 70° 62,0 Tle., bei 80° 78,5 Tle., bei 90° 97,1 Tle. Tritan it.). 100 Tle. einer 
gesättigten Schwefelkohlenstofflösung enthalten bei 0° 25,8 Tle., bei 10° 38,7 Tle., hei 20° 
43,2 Tle., bei 30° 52,9 Tle., bei 40° 63,7 Tle., bei 50° 72,4 Tle., bei 60» 78.6 Tle., bei 70° 85,6 Tle., 
bei 80° 92,2 Tle. Tritan (E\). 100 Tle. Benzol lösen bei 4» 4,06 Tle., hei 13° 5,51 Tle., bei 19,4° 
7,24 Tle., bei37,5» 10,48 Tle., bei 44,6» 22,64 Tle., bei 55,5° 40,51 Tle., bei71° 140,0011e. und bei 
76,2° 319,67 Tle. Tritan (Linebargee, Am. 15, 46). Über die Löslichkeit des Tritans in Benzol 
vgl. ferner Habtley, Thomas, Soc. 89, 1017. Über die Löslichkeit in Thiophen, Anilin, Pyrrol 
und Pyridin vgl.: Ha., Tho., Soc. 89, 1022. Wärmetönung beim Lösen von Tritan in Benzol, 
Toluol und Methylalkohol: Ttmotejew, C. 1005 II, 436. - n* : 1,57779; n™: 1;59965; n 9 ,?: 
1,61 364 (Pebkin, Soc. 69, 1242). iC' E : 1,57879; n™'*: 1,60208 (Eijkman, B. 12, 278). Mole- 
kularrefraktion: Pebkin ; Eijkman; Anderlini, G. 25 II, 141. Molekulardispersion: Pebkin. 
Absorptionsspektrum: Baker, Soc. 91, 1494; Leonabd, O. 1908 II, 1440; Habtley, C. 
1908 II, 1440. — Molekulare Verbrennungswärme bei konstantem Vol.: 2385,1 CaL, bei kon- 
stantem Druck: 2387,3 Cal, (Schmidlin, G. r. 136, 1560; A. ch, [8] 7, 250). — Magnetisches 
Drehungsvermögen: Perkin. — Wird von konz. Schwefelsäure nicht gefärbt (Baeyeb, 
Villigee, B. 35, 1754, 3014; Ullmann, B. 35, 1811), 

Tritan wird in Schwefelkohlenstofflösung hei Gegenwart von A1C1 S durch Einleiten von 
Luft zu Tritanol (C 6 H B ) s C(OH) oxydiert (Nobeis, Mac Leod, Am. 26, 502). Tritan gibt bei der 
Oxydation mit Chromsäuregemisch Tritanol (Hemilian, B. 7, 1206), sowie viel Benzophenon 
(Hanriot, Samt-Pierre, Bl. [3] 1, 773; vgl. E. Fischer, O. Fischee, B. 37, 3360 Anm.). 
Bildet mit Chromylchlorid eine Verbindung, die hei der Zersetzung mit Wasser Tritanol 
liefert (Law, F. Pebkin, Soc. 93, 1637). Oxydation mit Salpetersäure s. u. bei Einw. von 
Salpetersäure. Tritan zerfällt beim Erhitzen mit Jodwasserstoff säure (D: 2,02) und etwas 
rotem Phosphor auf 280" in Benzol und Toluol sowie Hydrierungsprodukte derselben (Golen- 
ra, JK. 19, 170; vgl. Maekownikow, B. 30, 1215). Läßt sich durch Überleiten mit Wasser- 
stoff über reduziertes erhitztes Nickel in Dicyclohexyl-phenyl-methan und in Tricyclohexyl- 
methan verwandeln (Godchot, C. r. 147, 1058; Bl. [4] 7, 958). Liefert beim Erhitzen mit 
PC1 6 Tritylchlorid (Cone, Robinson, B. 40, 2163). Läßt sich durch Brom in CS 2 im Sonnen- 
licht (Schwarz, B. 14, 1520) oder durch Erhitzen mit 2 At.-Gew. Brom auf 130° in Trityl- 
hromid überführen (Allen, Köixikeb, A. 227, 110). Trägt man Tritan bei 0° in überschüssige 
starke rauchende Salpetersäure (D: 1,48—1,58) ein, so erhält man 4.4'.4"-Trinitro-tritan; 
fügt man dagegen zu Triphenylmethan bei gewöhnlicher Temperatur kleine Mengen roter 
rauchender Salpetersäure (D: ca. 1,48), so verläuft die Einw. unter nur geringer Temperatur- 
erhöhung und führt zu Tritanol (Schwarz, Am. Soc. 31, 848; vgl. E. Fischer, O. Fischer, 
A. 194, 254; Smith, Am. 19, 702). Tritan wird durch Diacetylsalpetersäure in Tritanol 
übergeführt (A. Pictet, C. 1903 II, 1109). Es liefert mit rauchender Schwefelsäure eine 



700 KOHLENWASSERSTOFFE C u H2n-22. [Syst. No. 487. 

Trisulfonsäure (Syst. No. 1643) (Keextle, Franchimont, B. 5, 908). Beim Erhitzen mit 
viel SbCl 5 auf 150—360° entstehen Tetrachlorkohlenstoff und Perchlorbenzol (Merz, Weith, 
B. 16, 2876). Tritan verharzt und liefert etwas Benzol, wenn man es 10 Minuten lang mit 
V 3 Tl. A1C1 ? auf 120° erhitzt (Feiedel, Crafts, A. eh. [6] 1, 492). Erwärmt man Tritan 
mit der gleichen Menge A1C1 3 in Gegenwart eines Überschusses von Benzol auf eine unter- 
halb des Siedepunktes des Benzols liegende Temperatur 10 Stdn., so wird Diphenylmethan 
gebildet (Fhiedel, Grafts, A. eh. [6] 1, 493). Tritan liefert beim Erhitzen mit Kalium auf 
200° in einem indifferenten Gase eine rote Kaliumverbindung (C 6 H 5 ) 3 CK (Ha., St.-P., 
Bl. [3] 1, 775; vgl. Werner, Grob, B. 37, 2898). Die Kaliumverbindung liefert beim Er- 
hitzen auf 300° 9-Phenyl-fluoren (Ha., St.-P., BL [3] 1, 775; Wernes, Grob, B. 37, 2897) 
und geht beim Überleiten von CO» bei 200° in Triphenylessigsäure über (Ha„ St.-P„ Bl. 
[3] 1, 778). — Die Kaliumverbindung des Tritans liefert bei der Einw. von Äthyljodid 
a.a.a-Triphenyl-propan (Gomberg, Cone, B. 39, 2962). Sie gibt unter Benzol mit Benzyl- 
chlorid a.a.a./?-Tetraphenyl-äthan neben einem isomeren Kohlenwasserstoff (?) (Ha., St.-P.; 
Gom., C, B. 89, 2958). Tritan gibt mit Chloroform in Gegenwart von A1C1 3 9-Phenyl- 
anthracen (Linebarger, Am. 13, 554). — Verbindung mit Pikrylchlorid: Brust, Ch.Z. 
30, 568. Tritan bildet krystallinische Verbindungen mit je einem Mol. Thiophen (Syst. 
No. 2364), Pyrrol (Syst. No. 3048) und Anilin (Svst. No. 1598) (Ltebermann, B. 26, 853; 
Hartley, Thomas, Soc. 89, 1022, 1024, 1026; Werner, B. 39, 1289). 

Zum Nachweis des Tritans löst man wenige Milligramme in rauchender Salpetersäure, 
fällt mit Wasser, filtriert, wäscht mit Wasser aus, oxydiert mit Cr0 3 in Eisessig bei höchstens 
50° und fällt mit Wasser. Man löst das entstandene Tris-[4-nitrophenyl]-carbinol in viel 
kaltem Eisessig oder in etwas Salzsäure enthaltendem Alkohol und gibt eine geringe Menge 
Zinkstaub hinzu, wobei Euchainfärbung auftritt (E. Fischer, 0. Fischer, A. 194, 274; 
R. Meyer, Toegel, A. 847, 69). 

Triphenyl-chlormethan, Triphenylmethylchlorid, a-Chlor-tritan, Tritylchlorid 
C 1si Hj 5 C1 = (C fi H 5 ) 3 Ca. Über das Molekulargewicht vgl. Gomberg, B. 35, 2397. Über 
etwaige chinoide Struktur vgl. S. 701. — B. Aus Benzol und Chloroform in Gegenwart von 
A1C1 3 bei etwa 50° (Boeseken, B. 22, 307). Aus Benzol und Tetrachlorkohlenstoff in Gegen- 
wart von A1C1 3 (Friedel, Crafts, A. eh. [6] 1, 497, 501, 502; Boe., R. 24, 210). Aus Benzol 
und CQ 4 in Gegenwart von PeCl 3 (Meissel, Hinsberg, B. 32, 2422). Aus Benzol und Benzal- 
chlorid in Gegenwart von A1C1 3 (Boe., R. 22, 311). Aus Benzol und Benzhydrylchlorid in 
Gegenwart von A1C1 3 (Boe., R. 22, 313). Bei der Einw. von Benzol auf das aus A1C1 3 und 
Benzophenonchlorid entstehende Additionsprodukt (Boe., B. 23, 101). Durch 2-stdg. Er- 
hitzen von Tritan mit PC1 5 auf 160° (Cone, Robinson, B. 40, 2163). Aus Tritylbromid in 
Benzol mit AgCl (Gomberg, B. 35, 1836). Aus Tritanol (C 6 H 6 ) 3 C-OH mit PC1 S '(Hemilian, 
B. 7, 1207; E. Fischer, 0. Fischer, A. 194, 257). Aus Tritanol und PC1 5 in Benzollösung 
(Walden, B. 35, 2021). Beim Einleiten von HCl in die Lösung des Tritanols in trocknem 
Benzol oder in absol. Äther (Go., B. 35, 2401). Aus Tritanol in heißem Eisessig mit konz. 
Salzsäure (D: 1,2) (Go., B. 36, 384). Durch Einw. von SiCl 4 auf Tritanol in Benzol oder 
Ligroin bei 40° (Dilthey, B. 36, 924). Aus Triphenylessigsäurechlorid bei 170—180° (Bistr- 
zycki, Landtwing, B, 41, 688; vgl. Schmidlin, Hodgson, B. 41, 443). Aus Ditritylperoxyd 
[(C 6 H s ) 3 C] 2 2 in siedendem Tetrachlorkohlenstoff mit Chlor in Gegenwart, von Jod (Go., 
B. 37, 3544). Aus Pentaphenyläthan mit PC1 5 durch Erhitzen auf 170° oder durch 
Kochen mit Benzol (Cone, Robinson, B. 40, 2166). — Darst. Man löst 1 Tl. Tetrachlor- 
kohlenstoff in 3,5 Tln. Benzol und trägt etwa 1,25 Tle. Aluminiumchlorid portionweise in 
die Lösung, ohne die stürmische Reaktion durch Kühlen zu mäßigen. Nachdem alles Alu- 
miniumchlorid zugegeben ist, erwärmt man noch 1 Stde. auf dem Wasserbade, gießt dann die 
abgekühlte Mischung in dünnem Strahl auf eine große Menge zerstoßenen Eises, wobei die 
das Eis enthaltende Schale durch eine Kältemischung gekühlt wird und fügt zeitweise Benzol 
hinzu, um alles Tritylchlorid in Lösung zu halten. Die Benzolschicht wird abgehoben, rasch 
je einmal mit salzsäurehaltigem, sowie mit reinem Wasser gewaschen, über CaCl 2 getrocknet 
und dann im Wasserbade konzentriert. Beim Abkühlen scheidet sich über die Hälfte des ent- 
standenen Tritylchlorids in Krystallen ab, die abfiltriert und durch Waschen mit absol. Äther 
von Tritanol und färbenden Beimengungen befreit werden. Aus den Mutterlaugen werden 
durch Einengen und Fällen mit Äther weitere Mengen Tritylchlorid gewonnen ( Gesamtausbeute 
70—85%) (Go., B. 33, 3147). — Man löst 25 g CC1 4 und 50 g Benzol in 100 cem CS S und gibt 
unter Eiskühlung allmählich 30 g A1C1 S hinzu. Man läßt das Gemisch bis zur Beendigung 
der HCl-Entwioklung {l 1 /^ — 2 Tage) stehen, gießt unter Umrühren auf Eis, trennt die CS 2 - 
Lösung ab und schüttelt die wäßr. Lösung noch zweimal mit CS 2 aus. Man engt dann die 
vereinigten CS ä -Lösungen bis fast zur Trockne ein und krystallisiert das sich ausscheidende 
Tritylchlorid aus heißem Petroläther um (Norris, Sanders, Am. 25, 60). 
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Krystalle (aus Benzol oder Petroläther). F: 108—112° (Gomberg, B. 33, 3148), 108° 
bis 111° (Nobkis, Sanders, Am. 25, 61). Kp^: 230-235° (Gomberg, Cone, B. 37, 3545), 
310° (Boesekef, R. 22, 311). — Leicht löslich in CS 2 , Benzol, Cd 4 , Chloroform und Äther 
(No., Sa., Am. 25, 60). — Absorptionsspektrum: Baker, Sog. 91, 1495. — Molekulare Ver- 
brennungswärme bei konstantem Volum: 2346,5 Cal., bei konstantem Druck: 2348,5 Cal. 
(Schmidlln, Cr. 136, 1561; A. eh. [8] 7, 250). 

Während sich Tritylchlorid in Benzol^Äther usw. farblos löst, gibt es mit dissoziierenden 
Solvenzien gefärbte Lösungen. So löst es sich in Sulfurylchlorid und in verflüssigtem Schwefel- 
dioxyd mit gelber Farbe (Go., B. 35, 2404, 2406). Elektrische Leitfähigkeit der Lösung in 
verflüssigtem Schwefeldioxyd: Waldes, B. 35, 2023; Ph.Ch. 43, 454). Versetzt man eine 
Eisessiglösungdes Tritylchlorids mit Salzsäure, so nimmt sie eine orangegelbe Färbung an 
(Kehrmann, Wentzel, B. 34, 3815). In kalter konz. Schwefelsäure löst sich Tritylchlorid 
zu einer goldgelben Flüssigkeit (Keh., Wen., B. 84, 3815; Go., Am. 25, 328; B. 85, 2406) 
unter Entwicklung von HCl (No., Am. 25, 119; Go„ Am. 25, 328; B. 85, 2400) und Bildung 
von (C 6 H ä ) 3 C- O- S0 3 H (Go., Am. 25, 328; B. 35, 2400, 2406); die so erhaltene Lösung gibt 
beim Verdünnen mit Wasser quantitativ Tritanol (Go., Am. 25, 328; B. 35, 2400). In 
Phenol löst sich Tritylchlorid mit tief brauner Farbe; -in der Flüssigkeit ist, wenn sie frisch 
bereitet mit Wasser vermischt wird, wobei Entfärbung eintritt, HCl und Tritanol nach- 
weisbar; hat die braune Lösung vor dem Wasserzusatz einige Zeit gestanden, so findet sich 
nachher auch Oxytetraphenylmethan vor (Babyer, B. 42, 2624). Über die Kondensation des 
Tritylchlorids mit PhenolkaÜum 8. S. 702; Verhalten des Tritylchlorids gegen andere Phenole: 
Bae., B. 42, 2626. Tritylchlorid gibt mit Metallchloriden Doppelsalze, die sowohl in festem 
wie in gelöstem Zustande farbig sind (Keh., Wen., B. 34, 3818; vgL Go., B. 85, 2406), so 
mit A1C1, das dunkelgelbe Salz C 19 H 15 C1 + A1C1 3 (Norris, Sanders, Arn. 25, 61), mit SbCl B 
das rote Salz C 19 H 1S C1 + SbCl 5 (Go., B. 35, 1837) und mit SnCl 4 das orangegelbe Salz C 19 H 15 C1 
+ SnCL, (Keh., Wen., B. 34, 3815; Go„ B. 35, 1837). Tritylchlorid setzt sich in Nitro- 
benzol mit Silberperchlorat zu Tritylperchlorat (Syst. No. 543) (Go., Cone, B. 370, 194), 
in verflüssigtem Schwefeldioxyd (Go., Cone, B. 37, 3543) oder in Benzol (Go., B. 40, 
1849) mit Silbersulfat zu Tritylsulfat und in Benzol mit Silberchromat zu Tritylchromat 
(Go., B. 35, 2402) um. — Die Färbung der Lösungen des Tritylchlorids in stark dis- 
soziierenden Mitteln, sowie seine Fähigkeit, farbige Doppelsalze zu liefern, wurde von 
Baeyer durch die Annahme gedeutet, daß die nichtionisierbare Valenz zwischen (C 6 H 5 ) 3 C 
und Cl sich in eine ionisierbare Valenz („Carboniumvalenz") umwandelt (vgl.: Baeyer, Vil- 
liger, B. 35, 1195; Baeyer, B. 38, 571; 40, 3084; Hantzsch, B. 39, 2482), während sie 
nach Kehrmann und nach Gomberg (vgl. Kehrmann, Wentzel, B. 84, 3818; 40, 2755; 
Gomberg, £.JO, 1860, 1868, 1871, 1872; 42, 417) auf die Bildung einer chinoiden Form 

(C 6 H 5 ) 2 C:C/ / c <01 zurückzuführen ist 1 ). 

Tritylchlorid zerfällt beim Erhitzen oberhalb 250° in HCl, viel Tritan, wenig 9-Phenyl- 
fluoren (E. Fischer, O. Fischer, B. 11, 613; A. 194, 258; vgl. Hemilian, B. 7, 1208). 
Tritylchlorid färbt sich bei der Bestrahlung mit Kathodenstrahlen gelb; die Färbung 
verschwindet beim Liegen am Licht wieder (Schlenk, Weickei,, Herzenstein, A. 372, 14). 
— Läßt man unter Luftabschluß durch eine C0 2 - Atmosphäre auf Tritylchlorid in Benzol, 
Schwefelkohlenstoff oder Äther molekulares Silber, Zink oder Quecksilber einwirken, so ent- 
steht Triphenylmethyl (Trityl) (Gomberg, B. 33, 3152; Am. Soc. 23, 496; B. 34, 2727). 
Die Umwandlung des Tritylchlorids in Trityl kann auch durch.Kupfer (Schlenk, Weickel, 
Herzenstein, A. 372, 17) oder durch pyrophores Eisen {Wohl; vgl. Schmiblin, Das Tri- 
phenylmethyl [Stuttgart 1914], S. 31) bewirkt werden. Läßt man Zink auf Tritylchlorid 
in Eisessiglösung einwirken, so entstehen, wenn die Reaktion in der Kälte verläuft, Trityl 
und Tritan; vollzieht sich die Reaktion dagegen in der Wärme, so werden Tritan und 1-Benz- 
hydryl-4-trityl-benzol (C 6 H 5 ) 2 CH • C 6 H 4 • C^H^ (vgl. TscmTSCHTBABiN, B. 37, 4712; 41, 2421) 
erhalten. Die Bildung des l-Benzhydryl-4-trityl-benzols hierbei erklärt sich dadurch, daß 
Tritylchlorid und Eisessig in der Wärme sich partiell unter Entstehung von HCl umsetzen 
und daß durch HCl das primär gebildete Trityl sofort zu l-Benzhydryl-4-trityl-benzol poly- 
merisiert wird (Gomberg, B. 36, 380); die Umwandlung des Tritylchlorids in 1-Benzhydryl- 
4-trityl-benzol kann 70% der Theorie erreichen, wenn man eine warme Eisessiglösung von 
Tritylchlorid mit Zinkstreifen, Stannochlorid und Salzsäure in der Wärme^ behandelt (Ull- 
mann, Borsum, B. 35, 2878; Gomberg, B. 36, 381). Über die Einw. von Zink auf Trityl- 
chlorid in Essigester vgl.: Norris, Ctjlver, Am. 29, 131; Gomberg, Am. 20, 367; Morris, 
Am. 20, 611. Tritylcldorid liefert bei der Einw. von Magnesium bei Gegenwart von Jod 

] ) Nach dem für die 4. Auflage dieseä Handbuchi geltenden Literatur-Schlußtermin [1. I. 1910] 
hat Hantzsch (B. 54, 2573) für die farbigen Verbindungen „Komplexformeln" 



[c 6 H 6 -C<^]x begründet. 
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in absol. Äther im. Wasserstoff ström je nach den Bedingungen seine a-Magnesiumverbindung 

— deren Existenz aber von Tschitschibabin (B. 40, 3968, 3970; 42, 3472, 3479) bestritten 
wird — , seine jS-Magnesiumverbindung oder Trityl (Schmidlin, B. 39, 631, 4188; 40, 2323; 

41, 423, 425, 426). Wird bei der Einw. von Magnesium statt im Wasserstoff strom im Kohlen- 
dioxydstrom gearbeitet, so entsteht Triphenylessigsäure (Schmidlin, B. 39, 636, 4191). 

— Tritylchlorid wird von kaltem Wasser langsam, von kochendem sofort in Salzsäure und 
Tritanol (C H 5 ) 3 C • OH gespalten (Hemilian, B. 7, 1208); quantitativer Verlauf der Umsetzung 
mit Wasser: Stratts, Hüssy, B. 42, 2171, 2180. ©eim Schütteln der Benzollösung des Tri- 
tylchlorids mit Natriumsuperoxydlösung bildet sich Ditritylperoxyd (CgH^C • O • O ■ C(C e Hs) 3 
(Gomberg, B. 33, 3150). Tritylchlorid tauscht bei der Umsetzung mit HBr oder CaBr 2 
das Chlor zum größten Teil gegen Brom aus (Straus, A. 370, 356). Gibt mit Natriumjodid 
in trockner Acetonlösung Trityl neben Trityljodid (Albrecht; vgl. Schmidlin, das Tri- 
phenylmethyl, S. 32). Beim Einleiten von Ammoniak in ein auf 130° erhitztes Gemisch von 
Tritylchlorid und Naphthalin entsteht Tritylamin (Nacten, B. 17, 442). Tritylchlorid liefert 
mit Hydrazinhydrat in Alkohol Tritylhydrazin und N.N'-Ditrityl-hydrazin (Wieland, B. 

42, 3021). — Gibt beim Erhitzen mit Phosphoroxychlorid und nachfolgender Destillation 
ein Gemisch von Produkten, unter .welchen sich viel 9-Phenyl-fluoren findet (Gomberg, 
Cone, B. 37, 3545). — Geht in Benzollösung mit Methylalkohol bei gewöhnlicher Temperatur 
quantitativ in a-Methoxy-tritan (C 6 H 5 ) 3 C-0-CH 3 über (Steaus, Hüssy, B. 42, 2176; vgl. 
Friedbl, Grafts, A. eh. [6] 1, 503). Gibt beim Kochen mit Alkohol a-Äthoxy-tritan (Hemi- 
lian, B. 7, 1208). Liefert beim Erhitzen mit Quecksilbercyanid auf 150—170° Triphenyl- 
acetonitril (E. Fisches, O. Fischer, A. 194, 260). Setzt sich mit viel Eisessig bei 25° fast 
glatt zu o-Acetoxy-tritan um (Straus, Hüssy, B. 42, 2175; vgl. Gomberg, B. 36, 379). 
Liefert auch in heißem Benzol oder in kaltem Äther mit Silberacetat a-Acetoxy-tritan (Gom- 
beeg, B. 35, 1835; Gombeeg, Davis, B. 36, 3926). Tritylchlorid setzt sich mit Phenol- 
kalium zu a-Phenoxy-tritan um (Baeyer, B. 42, 2625). Setzt sich mit benzolsulfinsaurem 
Natrium zu Phenyl-trityl-sulfon (C 8 H 5 ) 3 C-S0 2 -C 6 H 6 um (Baeyer, Villiger, B. 36, 2789). 
Liefert beim Behandeln mit frisch destilliertem Phenylhydrazin in absoL äther. Lösung 
N-Phenyl-E'-trityl-hydrazin (C e H s ) 3 CNH-NH-aH 5 (Gomberg, Berges, B. 36, 1089). 
Gibt mit Methylmagnesiumjodid in Äther a.a.O.- Triphenyl-äthan (Go., Cone, B. 39, 1466), 
mit Äthylmagnesium Jodid in Äther neben Äthylen und beträchtlichen Tritan-Mengen a.a.a- 
Triphenyl-propan (Go., Comb, B. 39, 1466, 2961). Bei der Einw. von Phenylmagnesium- 
bromid auf Tritylchlorid entstehen kleine Mengen Tetraphenylmethan, mit Benzylmagnesium- 
chlorid dagegen reichliche Quantitäten a.a.a./J-TetraphenyI-äthan; mit Benzhydrylmagnesium- 
bromid erhält man Pentaphenyl-äthan (Go., Cone, B. 39, 1462, 1463, 1467, 2959; Freund, 
B. 39, 2237). Tritylchlorid und Tritylmagnesiumchlorid (a- oder ß- Verbindung) reagieren 
unter Bildung von Trityl (Schmidlin, B. 40, 2325). Bei der Reaktion zwischen Trityl- 
chlorid und Zinkdilthyl werden erhalten: a.a.a-Triphenyl-propan, Tritan und Äthylen (E. Fi- 
scher, O. Fischer, A. 194, 259; Go., Cone, B. 39, 2961, 2962). 

C 19 H 16 C1 + 6 HCl. B. Durch Überleiten von HCl über Tritylchlorid bei -60° (K. H. 
Meyer, B. 41, 2576). Eigelb. Gibt bei -45° HCl ab. 

CjgHjäCl + A1C1 3 . Dunkelgelbe, sehr hygroskopische Krystalle (aus einem Gemisch 
von Nitrobenzol und CS 2 ). Zersetzt sich bei 122— 125° (Norhis, Sanders, Am. 25, 61). Gibt 
beim Kochen mit Wasser Tritanol (C e H 6 ) 3 C-OH (N., S.). — C 19 H 16 C1 + SbCl 5 . Rot, kry- 
stallinisch (Gomberg, B. 35, 1837). — C 19 H lä Cl -j- SnCl 4 . Orangegelbe Krystalle (Kehr- 
mann, Wentzel, B. 34, 3818; Go., B. 35, 1837). Elektrische Leitfähigkeit. in verflüssigtem 
Schwefeldioxyd: Walden, B. 35, 2024. 

Diphenyl-[2.ö-dichlor-phenyl]-rnethaii, 2.5-Dichlor-tritan C 1B H U C1 2 = (CsH^CH ■ 
C 6 H 3 C1 2 . B. In geringer Ausbeute durch Versetzen einer Lösung von 6 g 2.5-Diehlor-benz- 
aldehyd in 25 cem Benzol mit 25 cem Schwefelsäuremonohydrat unter Kühlung (Gnehm, 
Schülle, A. 299, 354). — Prismen (aus Alkohol); Blättchen (aus Iigroin). F: 87". 

Diphenyl-[2-cMor-phenyl]-chlormethan, 2.a-Diohlor-tritan, 2-Chlor-trityl- 
ohlorid C 19 H 14 CL> = (C e H 6 ) 2 CaC fl H 4 Cl. F: 133° (Gomberg, Cone, B. 39, 1466). — Liefert 
bei der Einw. von molekularem Silber unter Luftabschluß in Benzol eine dunkelrote Lösung, 
wobei unter Bildung eines „triphenylmethyP'-artigen Körpers nur das exo-Chloratom (d. h. 
das an den Methankohlenstoff gebundene Chloratom) abgespalten wird, das im Ring ge- 
bundene Chlor (eso-Chloratom) wird auch bei längerer Einw. von Ag nicht abgespalten. Bei 
gleichzeitiger Einw. von Ag und Luft in Benzol entsteht Bis-[2-chlor-trityl]-peroxyd C 6 H 4 C1- 
(C 6 H 5 ) ä C-0-0-C(C 6 H 5 VC e H 4 Cl (G., C, B. 39, 3288, 3292, 3294). 

Diphenyl-[4-ohlor-phenyl]-ehlormetliaii, 4.a-Dichlor-tritan, 4-Chlor-trltyl- 
chlorid C lt B. u f^ = (C 6 H 5 ) 2 CC1-C 6 H 4 CI. B. Aus a.a-Dichlor-ditan (S. 590) und Chlorbenzol auf 
dem Wasserbad bei Gegenwart von A1C1 3 ( Gomberg, B. 37, 1633). Äus4-a.a-Trichlor-ditanund 
Benzol in Gegenwart von AIC1 3 ( G., B. 37, 1634). Man setzt 4-tihlor-benzophenon mit PhenyJ- 
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magnesiumbromid in Äther um und fuhrt das entstandene Carbinol in das Chlorid über 
(G., Cone, B. 39, 3278). Bei mehrtägigem Schütteln von a-Chlor-4-brom-tritan in verflüssigtem 
Schwefeldioxyd mit ÄgCl bei 50° (G., B. 40, 1861). — Gelbe Krystalle (aus Ligroin). F: 90» 
(G., B. 40, 1862). — Bei der Einw. von molekularem Silber unter Luftabschluß in Benaol 
entsteht eine lichtrote Lösung; dabei wird bei längerer Einw. des Silbers sowohl das exo- 
Chloratom, wie auch ein Teil des eso-ChloTS abgespalten; bei gleichzeitiger Einw. von Silber 
und Luft entsteht aus dem zunächst gebildeten {nicht isolierten) 4-Chlor-trityl das zugehörige 
Bis-[4-ehlor-trity]]-peroxyd (G., C, B. 39, 3290, 3292, 3294; vgl. G., B. 40, 1886). 

[2-CMor-phenyl]-bis-[4-ehlor--phenyl]-rriethan, 2.4'.4"-Trieblor-tritan C^H^Clj 
= (C 6 H 4 C1).,CH. B. Aus 2.4'.4"-Trichlor-a-oxy-tritan oder 2.4'.4".a-Tetrachlor-tritan durch 
Reduktion mit Zinkstaub und Essigsäure (G., C, B. 39, 3282). — Die aus Petroläther umgelöste 
Substanz schmilzt bei 106°. 

Tris-[4-ohlor-pheayl]-methan, 4.4'.4"-Trichlor-tritan C 19 H 13 C1 3 = (C 6 H 4 C1) 3 CH. 
B. Aus [4-Chlor-phenyl]-[4.4'.4"-trichlor-trityl]-keton beim Kochen mit alkoh. Kalilauge 
(Montagne, E. 24, 122). Durch Diazotieren von Tris-[4-amino-phenyl]-methan in salz- 
saurer Lösung und Eingießen der Diazoniumsalzlösung in ein heißes Gemisch von CuCl, 
NaClund konz, Salzsäure {0. Fischer, Hess, B. 38, 337; vgl. M., R. 24, 130). — Krystalle 
(aus Petroläther), die nach einiger Zeit trübe werden (M.). Rhombisch bipyramidal ( Jaegmr, 
Z. Kr. 38, 96; B. 24, 123). E: 92» (korr.) (M.), 87-88" (F., EL). Kp^: ca. 240° (M.). - 
Bei der Oxydation mit Cr0 3 in Eisessig entstehen 4.4'.4"-Trichlor-a-oxy-tritan und wenig 
4.4'-Dichlor-benzophenon (F., H.). 

Phenyl-[2-cMor-phenyl]-[4-orüor-phenyl]-cMoraiiethari, 2.4'.a-Triohlor-tritan, 
2.4'-Diehlor-tritylohlorid C^Hiap 1 » = C 6 H 5 • CC1(C 8 H 4 C1) 2 . F: 107-109° (Gombesg, Cone, 
B. 39, 1466). — Die Einw. von Silber in Benzol verläuft ähnlich wie bei 4.<z-Dichlor-tritan 
(s. o.) (G., C, B. 38, 3292, 3294; vgl. G., B. 40, 1886). 

Phenyl-bis- [4-chlor-phenyl] -chlormethan, 4.4'.a-Triohlor-tritan, 4.4'-Diohlor- 
tritylchlorid Ci 9 H 13 Cl 3 = C e H 5 • CC1(C 6 H 4 C1) 2 . B. Man setzt 4.4'-Dichlor-benzophenon mit 
Phenylmagnesiumbromid um und behandelt das erhaltene Carbinol mit Salzsäure (Gombbeg, 
Conb, B. 39, 3280). Bei mehrtägigem Schütteln von <z-Chlor-4.4'-dibrom-tritan in ver- 
flüssigtem Schwefeldioxyd mit AgCl bei 50° (G., B. 40, 1862, 1866). — Flüssig (G., Cone, 

B. 39, 1466). — C 19 H 13 C1„ + FeCL,. Grünlich irisierende Krystalle (G., B. 39, 3280). 

[2-Chlor-pb.en.yl]-bis-[4-chlor-plieriyl]-cb.Iornie'thaii, 2.4'.4".a-Tetrachlor-tritan, 
2.4'.4"-Triehlor-tritylchlorid C 19 H 12 C1 4 = (C 6 H 4 C1) 3 CC1. B. Durch Einw. von Tetra- 
chlorkohlenstoff und A1C1 3 auf überschüssiges Chlorbenzol bei 60—70°, neben kleinen Mengen 
4.4'.4".a-Tetrachlor-tritan (Gombebg, Com, B. 37, 1635; 39, 1465, 3280). Aus 2.4'-Di- 
eblor-benzophenon, Magnesium und 4-Chlor-l-jod-benzol in Äther erhält man 2.4'.4"-Tri- 
ehlor-tritanol, das man dann mit Acetylchlorid behandelt (G., C, B. 39, 3281). — Kry- 
stalle (aus Petroläther). F: 153° (G., C, B. 39, 3281). Ziemlich schwer löslich in Petroläther 
(G., C, B. 39, 3280). — Die Einw. von Silber allein bezw. Silber und Luft in Benzol verläuft 
ähnlich wie bei4.a-Dichlor-tritan (s.o.), wobei aber hier eine fuchsinrote Färbung auf tritt (G., 

C, B. 37, 1636; 39, 3288, 3292, 3294; vgl. G., B. 40, 1886). Reagiert mit Benzylmagnesium- 
chlorid leicht unter Bildung von ß-Pheny]-a-[2-chlor-phenyl]-a.a-bis-[4-chlor-phenvl]-äthan 
(G., C, B. 39, 1467). 

Tris-[4-ehlor-phenyl] -ehlor-methan, 4.4'.4".a-Tetraohlor-tritan, 4.4'.4"-Tri- 
chlor-tritylonlorid C 18 H 12 C1 4 = (C 6 H 4 C1) 3 CC1. B. Bei der Einw. von Tetrachlorkohlenstoff 
auf überschüssiges Chlorbenzol in Gegenwart von A1C1 3 bei 60—70°, neben viel 2.4'.4".a- 
Tetraehlor-tritan (G., C. B. 89, 1465, 3281, 3283). Aus 4.4'.4"-Trichlor-a-oxy-tritan durch 
Kochen mit Acetylchlorid (Babyer, B. 38, 587). Aus 4.4'.4"-Trichlor-a-oxy-tritan mit HCl 
in Benzollösung (G., G, B. 39, 3283). Beim Schütteln von a-Chlor-4.4'.4"-tribrom-tritan in 
verflüssigtem Schwefeldioxyd mit AgCl bei 50° (G., B. 40, 1864). In gleicher Weise aus 4".a-Di- 
chlor-4.4'-dibrom-tritan (G., B. 40, 1865) und aus 4',4".a-Trichlor-4-brom-tritan (G., B. 40, 
1865). - Nadeln (aus Petroläther). F: 113° (B.), 112-113° (G„ C, B. 39, 3283). Schwer 
löslich in Alkohol und Eisessig (B.). — Tauscht, wenn es in einem Gemisch von Benzol und Di- 
methylsulfat mehrere Tage bei 50° mit Ag 2 S0 4 geschüttelt wird, zunächst das exo-Chloratom, 
dann aber auch eso-Chlor aus, unter Bildung gefärbter Sulfate; freie Schwefelsäure sowie 
Schwefeldioxyd üben auf diese Reaktion eine hindernde Wirkung aus (G., B. 40, 1852, 1857, 
1858). Verhalten bei der Umsetzung mit Wasser: Stbatjs, Hüsst, B. 42, 2171. Die Einw. von 
Silber allein bezw. von Silber und Luft in Benzol verläuft ähnlich wie bei 4.a-Dichlor-tritan 
(s. o.), wobei aber hier eine orangerote Färbung auftritt (G-, C, B. 3B, 3288, 3292, 3294; vgl. 
G., B. 40, 1886). — C t9 H u C] 4 + SnCl 4 . B. Aus 4.4'.4".a-Tetrachlor-tritan und SnCl 4 in 
Chloroform (B., B. 38, 1162). Rote salrmakähnliche Krystalle mit blauer Oberflächenfarbe. 
Wird von Wasser zersetzt. 
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TMphenyl-brommethan, a-Brom-tritan, Tritylbromid C lä H ls Br = (C 6 H 6 ) 3 CBr, B. 
Aus Tritan und Brom in CS S im Sonnenlicht (Sohwakz, B. 14, 1520). Durch Erwärmen von 
1 Mol.-Gew. Ditritylperoxyd (CijH^C-O-O-CtCeH^g mit 1 Mol.-Gew. Brom in CCi 4 (Gom- 
bebg, Conb, B. 37, 3644). — Darst. Man erwärmt Tritan im Ölbad auf 130°, läßt 1 Mol.- 
Gew. Brom zutropfen und erhitzt, wenn sich das Tritylbromid abzuscheiden beginnt, auf 
150° (Allen, Köllikeb, A. 227, 110). Man läßt eine auf dem Wasserbade gesättigte Lösung 
von Tritanol (05115)30-011 in Eisessig abkühlen und gibt zu der fein verteilten Suspension 
die doppelte Menge HBr in Eisessig auf einmal (Wieland, B. 42, 3024 Aura. 2). — 
Hellgelbe Krystalle (aus CS a ). Trigonal (Hintze, Z. Kr. 9, 549; J. 1884, 462; vgl. 
Groth, Ch. Kr. 5, 291). F: 152° (Sohw.). Kp^: 230° (Net, A. 309, 167). Löst sich in ver- 
flüssigtem Sehwefeldioxyd mit intensiv gelber Farbe (Walden, B. 35, 2025). Elektrische 
Leitfähigkeit dieser Lösung: W„ B. 35, 2025; Ph. Ch. 43, 455; G., B. 35, 2405. - Trityl- 
bromid gibt mit Quecksilbersalzen gefärbte Verbindungen (G., B. 35, 1838). Gibt beim 
Erhitzen auf 250° unter Entwicklung von HBr neben viel Harz Tritan und bisweilen auch 
9-Phenyl-fluoren (Net, A. 309, 168; vgl. Schw., B. 14, 1522). Liefert bei der Elektrolyse 
in verflüssigtem S0 2 an der Kathode Trityl (C 8 H 5 ) B C (Schlenk, Weickel, Herzenstees, 

A. 372, 13). Schüttelt man eine benzoliscbe Lösung von Tritylbromid mit Äg, Zn oder Hg, 
so bildet sich Trityl, welches durch Einleiten von Luft in Ditritylperoxyd übergeführt werden 
kann (G., B. 33, 3154; vgl. dazu Schmidlin, B. 41, 2472). Tritylbromid läßt sich durch 
Zinn und Salzsäure zu Tritan reduzieren (Acbee, B. 37, 616). Überführung von Tritylbromid 
in Perbromide: Nee, A. 308, 304; G., B. 35, 1831. Überführung in PerJodide: G, Am. Soc. 
20, 790; B. 35, 1832. Tritylbromid wird beim Kochen mit Wasser nicht sehr rasch unter 
Bildung von Tritanol zerlegt (Sohw., B. 14, 1521). Die Überführung des Tritylbromids in 
dieses Carbinol erfolgt zweckmäßig durch schwaches Erwärmen mit rauchender Salpeter- 
säure und Verdünnen der erhaltenen Lösung mit Wasser (Schw,), Auch durch Kochen 
mit Eisessig und darauffolgendes Eingießen der Lösung in Wasser werden quantitativ HBr 
und Tritanol gebildet (Sohw.). Tritylbromid, gelöst in Benzol, wird durch Chlorsilber quan- 
titativ in Tritylchlorid umgewandelt (G., B. 35, 1836). Tauscht bei der Umsetzung mit 
HCl oder CaCl 2 das Brom teilweise gegen Chlor aus (Stbaus, A. 370, 357). Liefert in Benzol- 
lösung mit Ammoniak a-Amino-tritan (Elbs, B. 16, 1276; 17, 702; Hemiiün, Silbebstein, 

B. 17, 741), Liefert mit alkoh. Natriumäthylatlösung auf dem Wasserbade a-Äthoxy-tritan 
(Allen, Köllikeb, A. 227, 115). Reagiert mit KCN unter Bildung von Triphenyl-aceto- 
nitril (Elbs, B. 17, 700). Liefert in CS 2 mit einer alkoh. Lösung von Rhodanammonium 
a-Rhodan-tritan (Elbs, B. 17, 700). Setzt sich in absol. Äther mit alkoholfreiem Natrium- 
acetessigester in absolut-ätherischer Suspension zu Ditritylacetessigester (Syst. No. 1307) 
um (Allen, Köllikeb, A. 227, 111). Beim Erwärmen von Tritylbromid mit Triäthylamin 
in Benzol entsteht durch Abspaltung von HBr Triäthylammoniumbromid in fast theoreti- 
scher Menge (Nee, A. 309, 168). Tritylbromid liefert bei Einw. von Zinkdimethyl a.a.a-Tri- 
phenyl-äthan (Kuntze-Fechner, B. 36, 473). Bei der Einw. von Zinkdiäthyl werden Äthylen 
und Tritan gebildet (Ku.-F., B. 36, 475). Tritylbromid liefert bei Einw. von Phenyl- 
hydrazin in Äther N-Phenyl-N'-trityl-hydrazin (G, B. 30, 2043; Am. Soc. 20, 775). Die 
Einw. anderer aromatischer Hydrazine auf Tritylbromid führt zu analogen Verbindungen 
(G., Campbell, Am. Soc. 20, 780). 

C 18 H 15 Br + 6 HBr. B. Durch Überleiten von HBr über Tritylbromid bei —60° (K. H. 
Meyeb, B.41, 2576). Eigelb. — C 19 H 15 Br -f 4 Br. B. Aus Tritylbromid und 4 At.- Gew. Brom 
in Chloroformlösung (Nee, A. 308, 304). Scharlachrote Würfel, die sich an der Luft oder 
im Vakuum unter Abgabe von Brom zersetzen. — C 19 H ]5 Br + 5 Br. B. Aus Tritylbromid und 
der berechneten Menge Brom in Chloroform unter Eiskühlung (Gomberg, B. 35, 1831). Aus 
Triphenylmethanazobenzol (C B H 5 ) 3 C-N:N-C 6 H S durch Einw. von Brom in Chloroformlösung 
(G., Am. Soc. 20, 776). Aus Ditritylperoxyd und überschüssigem Brom(G., Cone, B. 37, 3543). 
Rote Krystalle (G, B. 85, 1831). Gibt an der Luft Brom ab unter Bildung von Trityl- 
bromid (G, Am. Soc. 20, 776). — C ls H 16 Br + 41. B. Bei Vermischung der Lösungen von 
Jod und Tritylbromid in Benzol (Gümbebo, Am. Soc. 20, 790; vgl. G., B. 35, 1832). Blau- 
grün irisierende Prismen, F: 121 — 122°; sehr leicht löslich in Ct? 2 , schwer in kaltem, leicht 
in heißem Benzol; verliert allmählich an der Luft, schneller bei 40—45° Jod; wird durch 
Alkohol und Äther zersetzt (G., Am. Soc. 20, 793). — C^H^Br + 51. B. Aus Trityl- 
bromid mit der berechneten Menge Jod in Benzol oder CS ä in der Wärme (Gombebg, B. 85, 
1832), Durch Zufügen von Brom und viel überschüssigem Jod zu in Chloroform suspendiertem 
Ditritylperoxyd (G., Coste, B. 37, 3544). Krystalle. F: 92°; läßt sich im Vakuum über 
Schwefelsäure mehrere Tage ohne Zersetzung aufbewahren; verliert das Jod bei längerem 
Erwärmen auf 70-80° (G., B. 35, 1832). 

Diphenyl-[2-brom-phenyl]-chlormetb.an, a-Chlor-2-brom-tritan, 2-Brom-trityl- 
ohlorid C 19 H 14 CLBr == (C 6 H 6 ) 2 CCl-C 6 H 4 Br. F: 122° (Gombeeq, B. 40, 1852). — Liefert 
in einem Gemisch von Benzol und Dimethylsulfat mehrere Tage mit AgjS0 4 bei 50° geschüttelt 
unter Austausch des Chlors ein stark gefärbtes Sulfat; Brom wird dabei nicht abgespalten. 
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Diphenyl- [3-brom-phenyl] -chlormethan, a-Chlor-3-brom-tritan, 3-Brom-trityl- 
ohlorid C ls H 14 CIBr = (C 6 H 3 ) a CCl 'Ce^Br. B. Man stellt aus 3-Brom-benzoesäure-äthyl- 
ester und Phenylmagnesiumbromid 3-Brom-a-oxy-tritan dar und behandelt dieses mit Chlor- 
wasserstoff (Conb, Loire, Am. Soc. 28, 624). — F: 67° (C, L.). — Liefert unter der Einw. von 
molekularem Silber bei Luftabschluß in Benzol eine tiefgelbe Lösung, wobei unter Bildung 
eines „triphenylmethyl' '-artigen Körpers nur das Chlor (aber, auch bei längerer Einw. des 
Silbers, kein Brom) abgespalten wird; bei gleichzeitiger Einw. von Silber und Luft in Benzol 
entsteht Bis-[3-brom-trityl]-peroxyd (Gomberg, C, B. 39, 3288, 3292, 3294). Liefert, wenn 
es in einem Gemisch von Benzol und Dimethylsulfat mehrere Tage bei 50° mit Ag 2 S0 4 ge- 
schüttelt wird, unter Austausch des Chlors ein stark gefärbtes Sulfat; Brom wird dabei nicht- 
abgespalten (G., B. 40, 1852). 

Diphenyl- [4-brom-phenyl] -chlormethan, a-Chlor-4-br-om-tritan, 4-Brom-trityl- 
ehlorldC 19 H 14 ClBr = (CjHjJjCCl-CjHjBr, B. Man setzt Benzophenonchlorid mit Brombenzol 
in Gegenwart von A1C1 3 bei 80° um, zerlegt das Reaktionsprodukt mit Eis und Salzsäure, 
destilliert das überschüssige Brombenzol mit Wasserdampf ab, nimmt das entstandene Carbinol 
mit Benzol auf und sättigt die Benzollösung mit HCl (Cone, Long, Am. Soc. 28, 518; vgl. 
Gombebg, B. 37, 1634). Man setzt 4-Brom-benzophenon mit Phenylmagnesiumbromid 
um und führt das entstandene Carbinol in das Chlorid über (C, L., Am. Soc. 28, 519; G., 
C, B. 39, 3279). Man setzt p-Brom-benzoesäure-methylester mit Phenylmagnesiumbromid 
um und behandelt das erhaltene Carbinol mit HC1(C, L., Am. Soc. 28, 519). — Prismatische 
Krystalle (aus Petroläther). F: 114° (C, L., Am. Soc. 28, 519; G., C, B. 39, 3279). — Iso- 
merisiert sich beim Behandeln mit verflüssigtem Schwefeldioxyd teilweise zu Diphenyl- 
[4-chlor-phenyl]-brommethan (G., B. 42, 415; vgl. Tschitschibabin, B. 40, 3967). Bei 
der Einw. von molekularem Silber unter Luftabschluß auf a-Chlor-4-brom-tritan in Benzol 
entsteht eine braunstiohig rote Lösung; dabei wird bei längerer Einw. des Silbers außer dem 
Chlor auch ein Teil des Broms abgespalten; bei gleichzeitiger Einw. von Silber und Luft ent- 
steht aus dem zunächst gebildeten „triphenylmethyl"-artigen Körper das zugehörige Bis- 
[4-brom-trityl]-peroxyd (G., B. 37, 1635; G., C, B. 39, 3290, 3292, 3294; vgl. G., B. 40, 
1886). Wird die Lösung in verflüssigtem Schwefeldioxyd mehrere Tage bei 50° mit AgCl 
geschüttelt, so entsteht 4,a-Dichlor-tritan (G., B. 40, 1861). a-Chlor-4-brom-tritan tauscht, 
wenn es in einem Gemisch von Benzol und Dimethylsulfat mehrere Tage bei 50° mit Ag 2 S0 4 
geschüttelt wird, zunächst das Chlor, dann aber auch das Brom aus unter Bildung gefärbter 
Sulfate; freie Schwefelsäure sowie Schwefeldioxyd üben auf diese Reaktion eine bindernde 
Wirkung aus (G., B. 40, 1852, 1857, 1858; vgl. Baeyeb, B. 40, 3086). 

Bis- [4-chlor-phenyl] - [4-brom-phenyl] -chlormethan, 4'.4".a-Trichlor-4-brom- 
tritan, 4'.4"-Dichlor-4-brom-tritylchlorid C 19 H ia Cl 3 Br = (G s H. i C\)fa-C i p.fiT. B. 
Durch mehrtägiges Schütteln von a-Chlor-4.4'.4"-tribrom-tritan in verflüssigtem Schwefel- 
dioxyd mit AgCl bei 50° (Gombebg, B. 40, 1863). Man setzt p-Brom-benzoesäureester und 
4-Chlor-l-jod-benzolin Gegenwart von Magnesium um und behandelt das entstandene Carbinol 
mit HCl (G., B. 40, 1863). — Krystalle (aus Petroläther). E: 122° (G., B. 40, 1863). - Über 
das Verhalten in verflüssigtem Schwefeldioxyd vgl. G., B. 42, 416. Liefert in verflüssigtem 
Schwefeldioxyd mit AgCl Tris-[4-chlor-phenyl]-chIormethan (G., B. 40, 1864). 

Tris-[4-ohlor-phenyl]-brommethan, 4.4'.4"-Trich]or-a-brom-tritan, 4.4'.4"-Tri- 
ohlor-tritylbromid C 19 H 12 Cl 3 Br = (C 6 H 4 Cl) 3 CBr. B. Durch Kochen von 4.4'.4"-Trichlor- 
a-oxy-tritan mit Acetylbromid (Baeyer, Aickeliit, B. 40, 3088). — Nadeln (aus Ligroin). 
F: 148°. - C 19 H 12 Cl 3 Br + EeCl 3 . Braune Blättchen. F: 217°. - C 19 H 12 Cl 3 Br + FeBr 3 . 
Im durchfallenden Licht braune, im reflektierten grüne Prismen oder Tafeln. F : 216°. Liefert 
bei der Zersetzung mit Wasser das entsprechende Carbinol. Chlor wird dabei nicht abgespalten. 

Phenyl-bia-[4-brom-phenyl]-methan, 4.4'-Dibrom-tritan C 1B H 14 Br a = C S H 5 - 
CH(C B H 4 Br) 2 . B. Bei 12-stdg. Stehen von 4.4'-Dihrom-benzhydrol mit Benzol und konz. 
Schwefelsäure in der Kälte (Goldthwaite,^™, 30, 463). —Nadeln. F: 100°. Kp^: 260°. 

Phenyl-bis-[4-brom-phenyl]-ohlormethan, a-Chlor-4.4'-dibrom-tritan, 4.4'-Di- 
brom-tritylchlorid C 18 H 13 ClBr 2 = C 6 H 5 -CCl(C 6 H 4 Br) 2 . B. Man setzt 4.4'-Dibrom-benzo- 
phenon mit Phenylmagnesiumbromid um und behandelt das entstandene Carbinol mit HCl 
(Gombebg, Cone, B. 39, 3280). — Opake Masse. F: 100° (G., C, B. SB, 1466). Leicht löslieh 
in Petroläther (G., C.,' B. 39, 3280). — Isomerisiert sich beim Behandeln mit verflüssigtem 
Schwefeldioxyd teilweise zu 4'-Chlor-4.a-dibrom-tritan (G., B. 42, 415). Die Einw. von 
Silber allein bezw. von Silber und Luft in Benzol verläuft ähnlich wie bei a-Chlor-4-brom- 
tritan (s. o.), wobei aber hier eine orangegelbe Färbung auftritt (G„ C, B. 39, 3288, 3292, 
3294; vgl. G., B. 40, 1886). Liefert in verflüssigtem S0 2 beim längeren Schütteln mit AgCl 
4.4'.a-Trichlor-tritan (G., B. 40, 1862, 1866). 

[4-Chlor-phenyl]-bis-[4-brom-phenyl]-chlormethan, 4".a-Dichlor-4.4'-dibrom- 
tritan, 4"-Chlor-4.4'-dibrom-tritylchlorid C 1B H 12 Cl 2 Br 2 = C 6 H 4 C1 ■ CCl(C 8 H 4 Br) 2 . B. __ Man 
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setzt 4.4'-Dibrom-benzophenon und 4-Chlor-l-jod-benzol in Gegenwart von Magnesium um 
und behandelt das so erhältliche Carbinol mit HCl (G., B. 40, 1864). - F: 135° (G., B. 42, 
416). — Über das Verhalten in verflüssigtem S0 2 vgl. G, B. 42, 416. Liefert beim Schütteln 
mit AgCl in verflüssigtem S0 2 4.4'.4".a-Tetrachlor-tritan (G., B. 40, 1864), 

Tris-[4-brom-phenyl]-methan, 4.4'.4"-Tribrom-tritan C 19 H lS Br 3 = (C 6 H 4 Br) 3 CH. 
B. Aus diazotiertem 4.4'.4"-Triamino-tritan mittels eines Gemisches von CuBr, KBr und 
Bromwasserstoffsäure in Wasser (O. Fischeb, Hess, B. 38, 336). — Prismen (aus Gasolin). 
Rhombisch bipyramidal (Jaegeb, Z. Kr. 44, 57; vgl. Groth, Ch. Kr. 5, 290). D": 1,752 
(J.). F: 112° (F., H.). In den üblichen Lösungsmitteln meist sehr leicht löslich (F., H.). 
— Gibt bei der Oxydation mit Cr0 3 in Eisessig 80% der Theorie 4.4'.4"-Tribrom-a-oxy-tri- 
tan und 20% 4.4'-Dibrom-benzophenon (F., H.). 

[2-Brom-phenyl]-bis-[4-brom-phenyl]-clüormethaii, a-Chlor-2.4'.4"-tribrom.- 
tritan, 2.4'.4"-Tribrom-tritylchlorid C 19 H 12 ClBr 3 = (C 6 H 4 Br) 3 CCl. B. In geringer Menge 
neben a-Chlor-4.4'.4"-tribrom-tritan durch Einw. von CC1 4 auf überschüssiges Brombenzol in 
Gegenwart von A1C1 3 bei 75° (Gombebg, Comb, B. 39, 1465, 3283, 3284), Aus 2.4'.4"-Tri- 
brom-a-äthoxy-tritan durch Acetvlchlorid (G., C, B, 39, 3284). — Würfelartige Krystalle. 
F: 154-155° (G., G, B. 39, 3284). — Die Einw. von Silber allein bezw. Süber und Luft in 
Benzol verläuft ähnlich wie bei a-Chlor-4-brom-tritan (S. 705), wobei aber hier eine purpurne 
Färbung eintritt (G., C, B. 39, 3289, 3292, 3294; vgl. G., B. 40, 1886). 

Tris-[4-brom-phenyl] -chlormethan, a-Chlor-4.4'.4"-tribrom-tritan, 4.4'.4"-Tri- 
br-om-tritylchlorid C 19 H 12 ClBr 3 = (C 6 H 4 Br) 3 CCl. B. Neben kleinen Mengen a-Chlor- 
2.4'.4"-tribrom-tritan (s. o.) bei der Einw. von CC1 4 auf überschüssiges Brombenzol in 
Gegenwart von A1C1 3 bei 75° (G., C, B. 39, 1465, 3283). Aus 4.4'.4"-Tribrom-a-oxy-tritan 
durch Umlösen in Acetylchlorid (G., C, B. 39, 3284) oder durch Behandeln seiner Benzol- 
lösung mit HCl (G, 0., B. 39, 3285). - Prismen. F: 153° (G„ C, B. 39, 3285). — Isomeri- 
siert sich beim Behandeln mit verflüssigtem Schwefeldioxyd teilweise zum 4"-Chlor-4.4'.a-tri- 
brom-tritan (G., B. 42, 410; vgl. Tschitschibabin, B. 40, 3967). Die Einw. von Silber 
allein bezw. Silber und Luft in Benzol verläuft ähnlich wie bei a-Chlor-4-brom-tritan 
(s. S. 705), wobei aber hier eine orangerote Färbung auftritt (G., C, B. 39, 3289, 3292, 
3294; vgl. G., B. 40, 1886). Wird die Lösung in verflüssigtem Schwefeldioxyd mehrere 
Tage bei 50° mit AgCl geschüttelt, so lassen sich sukzessive die Bromatome durch Chlor- 
atome ersetzen, und es entsteht zuletzt 4.4'.4".a- Tetrachlor -tritan (G., B. 40, 1863). a-Chlor- 
4.4'.4"-tribrom-tritan tauscht, wenn es in einem Gemisch von Benzol und Dimethylsulfafc 
mehrere Tage bei 50° mit Ag 2 S0 4 geschüttelt wird, zunächst das Chlor, dann aber auch ein 
Bromatom aus, unter Bildung farbiger Sulfate; freie Schwefelsäure sowie Schwefeldioxyd 
üben auf diese Reaktion eine hindernde Wirkung aus (G., B. 40, 1852, 1857, 1858). — - 
C 19 H 12 ClBr 3 + FeCl 3 . Ziegelrotes Krystallpulver. F: 237°. Wird von Wasser oder Natron- 
lauge zersetzt unter Bildung des entsprechenden Carbinols; Brom wird dabei nicht abgespalten 
(Baeyeb, Aicxeliu, B. 40, 3089). 

[4-Chlor-phenyl] -bis-[4-brom-phenyl] -brommethan, 4"-CMor-4.4'.a-tribrom- 
tritan, 4"-Chlor-4.4'-dibrom-tritylbromid C 19 H 12 ClBr 3 = C ? H 4 C1 • CBr(C 6 H 4 Br) 2 . B. 
Durch Behandeln von a-Chlor-4.4'.4"-tribrom-tritan mit verflüssigtem Schwefeldioxyd im 
geschlossenen Rohr bei Zimmertemperatur (Gombebg, B. 42, 410). — F: 174°. 

Triphenyl-jodmethan, a-Jod-tritan, TMtyljodid Ci 9 H I5 I = (C 6 H 5 ) 3 CI. B. Durch 
Einw. einer Lösung von Jod in CS 2 auf eine Lösung von Triphenylmethyl (Trityl, S. 715 ff.) 
im gleichen Solvens bei 0° (Gombebg, B. 33, 3158). Man gibt zu Trityl, das in Ligroin sus- 
pendiert ist, bei 60—70° unter Luftausschluß eine Lösung von Jod in Ligroin, bis kein Jod 
mehr absorbiert wird (G., B. 35, 1835). — Gelbliche Krystalle, die sich rasch dunkelbraun 
färben. Läßt sich aus Eseigester unverändert krystallisieren; F: 132° (G., B. 35, 1836). 
Löst sich in verflüssigtem S0 2 je nach der Konzentration mit gelber bis kirschroter Farbe; 
elektrisches Leitvermögen dieser Lösungen: Waldes, Ph. Oh. 43, 456. Gibt mit Metall- 
salzen Doppelverbindungen (G., B. 35, 1838). — Trityljodid geht beim Stehen seiner Lö- 
sungen an der Luft unter Jodabscheidung in a Oxy-tritan und Ditritylperoxyd (C 6 H 5 ) 3 C-0- 
0-C(C 6 H 5 ) 3 über (G., B. 35, 1836). Gibt beim Kochen mit Alkohol unter Abscheidung von 
Jod Tritan (G., B. 33, 3159; 35, 1836). Liefert mit Alkohol in Gegenwart von wenig 
Zinkstaub oder molekularem Silber a-Äthoxy-tritan (G., B. 35, 1836). Gibt bei Einw. von 
Metallen Trityl (G., B. 35, 1836). Liefert mit Jod in CS ä oder Benzol ein Pentajodid 
(s. u.) (G., B. 35, 1832). Wird von Wasser, besonders in Gegenwart von Alkalien in a-Osy- 
tritan übergeführt (G., B. 33, 3159). Liefert mit Ammoniak a-Arnino-tritan (G., B. 36, 
1827). — Cj 9 H 15 I + I ä . Prismen. F: 90°. Bleibt im Vakuum längere Zeit unverändert 
(G., B. 35, 1832). 
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Diphenyl-[4-jod-ph.enyl]-chlorm©tliaii, a-Chlor-4-jod-tritan, 4-Jod-tritylcb.lorid 
C 19 H 14 C1I = (C 6 H 5 ) ä CÖC 6 H 4 I. B. Aus Benzophenonchlorid, Jodbenzol und AIC1 3 ( Gomberg, 
B. 37, 1634). — F: 123° (G., Cone, B. 39, 3279). — Bei der Einw. von molekularem Silber 
unter Luftabschluß in Benzol entstellt eine braunstichig rote Lösung; dabei wird bei längerer 
Einw. des Silbers außer dem Chlor auch ein Teil des Jods abgespalten; bei gleichzeitiger Einw. 
von Silber und Luft entsteht aus dem zunächst gebildeten „triphenylmethyl"-artigen Körper 
das zugehörige Bis-[4-jod-trityl]-peroxyd (G-, B. 37, 1635; G., C, B. 39, 3292, 3294; vgl. 
G., B. 40, 1886). 

Tris-[4-jod-phenyl]-methan, 4.4'.4"-Trijod-tritan C 1B H 13 I 3 = (C 6 H ä I) 3 CH. B. Aus 
diazotiertem 4.4'.4"-Triamino-tritan und KI in Wasser (O. Fischee, Hess, B. 38, 338). — 
Scheidet sich aus Benzol mit 1 Mol. Benzol in großen durchsichtigen Krystallen aus, die triklin- 
pinakoidal sind und an der Luft das Krystallbenzol verlieren ( Jaegee, Z. Kr. 46, 273; vgl. 
Oroth, Ch. Kr. 5, 291). Krystallisiert aus Gasolin in schwach gelblichen Prismen (F., H.). 
Rhombisch bipyramidal (J., Z. Kr. 46, 272; vgl. Qroth, Gh. Kr. 5, 290). F: 131-132° 
(F., EL). D 15 : 2,141 ( J.). In den üblichen Lösungsmitteln meist sehr leicht löslich (F., H.). 
— Spaltet beim Erhitzen I und HI ab (F., H.). Liefert bei der Oxydation mit Cr0 3 in 
Eisessig 4.4'.4"-Trijod-a-oxy-tritan und etwas 4.4'-Dijod-benzophenon (F., H.). 

Tris-[4-jod-phenyl]-chlormetlian, a-Chlor-4.4'.4"-trijod-tritan, 4.4'.4"-Trijod- 
trltylchlorid C 10 H 12 C1I 3 = (C 6 H 4 I) 3 CC1. B. Beim Erhitzen von 4.4'.4"-Trijod-a-oxy-tritan 
mit Acetylchlorid (Baeyeb, B. 38, 590). — Prismen (aus Chloroform + Ligroin). F: 180° 
(Zers.). — C 18 H 12 C1I 3 + SnCl 4 . Rotes grünglänzendes Krystallpulver. Wird durch Wasser 
sofort zerlegt (B., B. 38, 1162). — Verbindung mit Eisenchlorid. Krystalle von oliv- 
grüner Oberflächenfarbe, die beim Zerreiben ein rotes Pulver liefern. Wird von Natronlauge 
zersetzt unter Bildung von 4.4'.4"-Trijod-a-oxy-tritan; Jod wird dabei nicht abgespalten 
(B., Aickelist, B. 40, 3090). 

Diphenyl-[2-nitro-phenyl] -methan, 2 -ÜTitro -tritan' C 19 H 15 0äN = (C 6 H 5 ) 2 CH • C,H 4 - 
NO s . B. Aus o-Nitro-benzalchlorid und Benzol in Gegenwart von A1C1 3 in der Kälte (Kliegl, 
B. 40, 4941). — Schwach gelbliche Täfelchen (aus Alkohol oder Methylalkohol). F: 93-94°. 
Leicht löslich in heißem Alkohol und Ligroin, schwer in kaltem; etwas mehr löslich in kaltem 
Eisessig. — Durch Reduktion mit SnCl 2 und alkoh. Salzsäure entsteht a-Amino-tritan. 

Diphenyl-[3-rdtro-phenyl]-methan, S-Mitro-tritan C 10 H 16 O 2 N = (C 6 H 5 ) 2 CH • C 6 H 4 • 
NO s . B. Bei 24-stdg. Stehen von m-Nitro-benzaldehyd mit Benzol und konz. Schwefelsäure 
(Tschaohee, B. 21, 188). — Krystalle (aus Ligroin). F: 90°. 

Diphenyl-[4-nitro-phenyl]-methan, 4-Nitro-tritan C^H^OaN = (C e H 5 ) 2 CH-C 6 H 4 - 
NO s . B. Beim Stehen eines Gemisches aus 5 g p-Nitro-benzaldehyd, 20 g Benzol und 20 g 
konz. Schwefelsäure (Baeyeb, Löhb, B. 23, 1622; Stolz, D. R. P. 40340; Frdl. 1, 59). — 
Blättchen (aus Alkohol). F: 93° (B., L.). 

Diphenyl-[4-nitro-phenyl]-ohlormethan, a-Chlor-4-rritro-tritan, 4-Ifitro-trityl- 
ehlorid CjaH 14 O a NCl = (C s H 5 ) 2 CCl-C 6 H 4 NOä. B. Aus a.a-Dichlor-4-nitro-diphenylmethan, 
Benzol und A1C1 3 (Baeyeb, Villigeb, B. 37, 606). — Prismen (aus Ligroin). F: 92—93°. 
Leicht löslich, außer in kaltem Ligroin. — Gibt beim Erwärmen mit Natronlauge 4-Nitro- 
a-oxy-tritan. 

Tris-[4-nitro-phenyl]-methan, 4.4'.4"-Trinitro-tritan C^H^O,,^ = CH(C 6 H 4 • NO ä ) 3 . 

B. Durch allmähliches Eintragen von Tritan in gut gekühlte Salpetersäure {D: 1,5) (E. Fi- 
soheb, O. Fischeb, A. 194, 254). Beim Eintragen von Tritan in absolute Salpetersäure, 
die durch ein Gemisch von festem Kohlendioxyd und Äther gekühlt wird (Mohtagne, M. 
24, 125). Durch Nitrieren von Diphenyl-[4-nitro-phenyl]-methan (Stolz, D. R. P. 40340; 
Frdl 1, 59). - Krystalle (aus Benzol). F: 212,5° (korr.) (M.), 206-207° (E. F., O. F.). Sehr 
schwer löslich in kaltem Eisessig und Benzol (E. F., O. F.). Molekulare Verbrennungswärme 
bei konstantem Volum: 2272,8 Cal., bei konstantem Druck: 2272,9 Cal. ( Schmidlin, Cr. 
139, 732; A. eh. [8] 7, 251). - Wird von CrO a und Eisessig zu 4.4'.4"-Trinitro-a-oxy-tritan 
oxydiert (E. F., O. F.). Liefert, mit Alkali und Luft behandelt, in guter Ausbeute 4.4'. 4"- 
Trinitro-a-oxy-tritan neben kleinen Mengen 4.4'-Dinitro-benzophenon (O. F., G. Schmidt, 

C. 19041, 460; O. F., Hess, B. 38, 336). Gibt mit konz. Salpetersäure bei 150" viel 4.4'- 
Dinitro-benzophenon (O. F., Hess). Wird von rauchender Salpetersäure und Schwefelsäure 
in Tris-[2.4-dinitro-phenyl]-methan übergeführt (Baeyeb, Villigek, B. 36, 2779). Gibt mit 
Zinkstaub und Eisessig 4.4'.4"-Triamino-tritan (E. F., O. F.). Löst sich in alkoh. Kalilauge 
mit intensiv violettblauer Farbe (v. Riohtee, B. 21, 2476; Gomberg, B. 37, 1639). 

Tria-[4-nltro-phenyl]-chlormeth.an, a-Chlor-44'.4"-trjnitro-tritan, 44'.4"-Tri- 
nitro-tritylchlorid C 18 H 12 6 N 3 C1 = CCl(C 6 H 4 -NO a ) 3 . B. Aus 4.4'.4"-Trinitro-a-oxy-tritan 

45* 
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in Nitrobenzol oder POCl 3 mit PC1 5 ( Gomberg, B. 37, 1640). Aus 4.4'.4"-Trinitro-a-oxy-tritan 
mit 1 Mol.-Gew. PCL, bei 170-180° (G., B. 37, 1640). — Nicht rein erhalten. — Liefert in 
Essigester unter Luftabschluß mit Silber eine Lösung, die an der Luft Bis-[4,4'.4"-trinitro- 
tritylj-peroxyd ausscheidet (G., B. 37, 1641). Gibt beim Erwärmen mit molekularem Silber 
in Benzollösung nach blaugrüner Zwischenfärbung eine fuchsin violette Farbe, die beim Ab- 
kühlen der Lösung unter Luftabschluß in blaugrün übergeht und beim Erwärmen der Lösung 
wieder auftritt; beim längeren Stehen scheidet die Lösung einen grünen Wiederschlag ab 
(G., B. 36, 3930; 37, 1640). 

Tris-[2.4-alinitro-phenyl]-rnethan, 2.4.2'.4'.2".4"-Hexanitro-tritan C 19 H l0 Oi 2 N 6 = 
. CH[C 6 H 3 (N0 2 ) 2 ] 3 . B. Durch Einw, eines Gemisches von rauchender Salpetersäure und 
Schwefelsäure auf 4.4'.4"-Trinitro-tritan (Baeybb, Villigek, B. 36, 2779). — Sechsseitige 
Täfelchen (aus Aceton). Schmilzt gegen 260° unter Zers. In allen üblichen Lösungs- 
mitteln sehr wenig löslich. — Wird von alkoh. Schwefelammonium zu Tris-[2-nitro-4-amino- 
phenylj-methan reduziert. Löst sich in alkoh. Kalilauge mit blauer Farbe. — C 19 H 1() O la N 6 -j- 
HN0 3 . Bernsteingelbe sechsseitige Tafeln (aus rauchender Salpetersäure beim Verdunsten 
über Natronkalk). Die Krystalle werden beim Aufbewahren infolge Abgabe von Salpeter- 
säure trübe. 

Triphenyl-azidomethan, a-Aaido-tritan, Tritylazid C 19 H 15 N 3 = (C 6 H 5 ) 3 C-N 3 . B. 
Bei der Einw. von NaNO a auf eine mit Salzsäure versetzte alkoh. Losung des a-Hydrazino- 
triphenylmethans (Wieland, B. 42, 3027). — Fast farblose Krystalle (aus Gasolin). F: 
64°. Zersetzt sich bei ca. 180°. Leicht löslich außer in Wasser. Sehr beständig. Verbrennt 
auf dem Platinblech ohne Explosion. Löst sich in konz. Schwefelsäure mit goldgelber Farbe 
unter geringer Zersetzung. Bleibt bei längerem Kochen mit Wasser unverändert. 



2. l-Phenyl-2 (?) -bensyl-benzol, 2(?)Senzyl-diphenyl, 2(?)-JPhenyl- 
ditan, Iso-benzyldiphenyl Ci 9 H 16 = C 6 H ä -CH 2 C 6 H 4 -C 6 H 5 . B. und Darsl. s. o. bei 
4-Benzyl-diphenyl (Goldschmiedt, M. 2, 440). — Nadeln (aus wäßr. Alkohol). Monoklin 
(v. Lang, M. 2, 441; vgl. Groth, Gh. Kr. 5, 299). F: 54»; Kp <■*.„„: 283-287°; in Lösungs- 
mitteln leichter löslich als 4-Benzyl-diphenyl (G-). — Wird von gewöhnlichem Chromsäure- 
gemisch nicht angegriffen; mit CrO a und Eisessig tritt totale Verbrennung ein (G.). Löst 
sieh in heißer konz. Schwefelsäure unter Entwicklung von SO a mit braunroter Farbe (G.). 
Verbindet sich nicht mit Pikrinsäure (G.). 

3. l-fhenyl-4:-beiiayl-benzol, 4,-Bensyl-dipTienyl, 4-Phenyl-ditan C lä H 16 
= C 6 H 5 • CH 2 • C S H 4 • C 6 H S . B. Entsteht neben Isobenzyldiphenyl (s. u.) beim Behandeln 
eines Gemenges von Diphenyl und Benzylchlorid mit Zinkstaub ( Goldschmiedt, M. 2, 
433). — Darst. Man versetzt eine auf 100° erwärmte Lösung von 5 Tln. Diphenyl in 
4 Tln. Benzylchlorid mit Zinkstaub, gießt, sobald die Entwicklung von HCl nachgelassen 
hat, die Flüssigkeit von überschüssigem Zink ab und destilliert. Aus dem über 310° über- 
gegangenen Anteil scheidet sich beim Stehen 4-Benzyl-diphenyl ab, das man abpreßt und 
dann aus Alkohol umkrystallisiert. Aus den öligen Mutterlaugen des 4-Benzyl-diphenyls 
gewinnt man durch Destillation im luftverdünnten Räume das Isobenzyldiphenyl (G.). — 
Blättchen. F: 85°. Kp, a . ll0 : 285—286°. Ziemlich leicht löslich in Alkohol, sehr leicht 
in Äther und Benzol. — Liefert bei der Oxydation mit Chromsäure und Eisessig 4-Phenyl- 
benzophenon. Löst sich in heißer konz. Schwefelsäure unter Entwicklung von S0 2 mit 
blauroter Farbe. Verbindet sich nicht mit Pikrinsäure. 



Zur Konstitution vgl. Dziewo&ski, Wechs- 
ler, Bl. [3] 31, 922. — B. Aus Acenaphthen, 
. Benzylchlorid und ZnCl 2 durch Erhitzen zu- 

m pw nächst auf 125°, später auf 160— 180° (Dz., 
•u±VU 6 n 5 DoTTA> Bl j- 3 j 31( 376) _ Nade ] n < au3 

Alkohol). F: 112—113°; Kp: 340—345°; leicht löslich in siedendem Alkohol, Äther, Benzol; 
löslich in kalter konz. Schwefelsäure mit gelber Farbe (Dz., Do., Bl. [3] 31, 377). — Liefert 
bei der Oxydation mittels NajCr 2 Oj in Eisessiglösung ein Gemisch der Anhydride von 3-Benzyl- 
und 3-Benzövl-naphthalin-dicarbonsäure-(1.8) (Dz., Do., Bl. [3] 31, 377). Geht heim Er- 

hitzen mit Schwefel z. T. in die Verbindung C e H s -CH a -C 1D H 5 A i^C^Hj -CR^C^ 

(Syst. No. 2377), z. T. in Tribenzyldekacyclen C 57 H 3e (S. 766) über (Dz., Do., Bl. [3] 31, 926). 
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5. Kohlenwasserstoffe C 20 H 18 . 

1. a.&-Diphenyl-a.y.e.i 1 -oetatetren C 20 H 18 = C 6 H ä CH:CH-CH:CH-CH:CELCH: 
CH-C 6 H 6 . 

a) Gelbes a.&-Diphenyl-a.y.e.ij-octatetren C 20 H 18 = C e H 5 -CH:CH-CH:CH-CH: 

CH-CH:CH-C 6 H 5 . B. Aus Zimtaldehyd, bernsteinsaurem Natrium und Essigsäureanhydrid 
bei 90° (Fittig, Batt, A. 331, 160). — Goldgelbe Blättchen (aus Eisessig). Zeigt schon in 
festem Zustande grüne Pluoreseenz (Stobbe, B. 42, 568). F: 225° (Zers.); sehr wenig löslich 
in Äther, Alkohol, Benzol (F., B.). — Belichtung bei Luftabschluß bewirkt Umlagerung in 
die weiße Modifikation (s. u.) ; Belichtung bei Luftzutritt bewirkt oxydative Zersetzung unter 
Bildung von Benzaldehyd und Benzoesäure (St., B. 42, 566). Bei der Einw, von sodaalkali- 
schem Permanganat entstehen Benzaldehyd und Benzoesäure (St.). Mit Brom entstehen in 
Chloroformlösung a.jS.y.ä.f.f.^.-d-Oktabrom-a.^-diphenyl-octan und a.i.e.ft Tetrabrom-a.#- 
diphenyl-jS.f-octadien (F., B.). 

b) Farbloses a.d-IHphenyl-a.y.£.r;-octatetren C 20 H 1S = C 6 H 5 -CH:CELCH:CH- 
CH:CHCH:CH-C a H 5 . B. Neben y-Styryl-itaconsäure durch Kondensation von Bernstein- 
säureester mit Zimtaldehyd in Gegenwart von Natriumäthylat (Fichter, Hirsch, B. 34, 
2189). Bei der Belichtung des gelben a.^-Diphenyl-a.y.«.^-octatetrens unter Luftausschluß 
(Stobbe, B. 42, 567). — Durchsichtige Tafeln (aus Benzol). Fluoresciert schon in festem 
Zustande blau (St.). F: 124° (F., H.). — Belichtung bei Gegenwart von Luft bewirkt oxydative 
Zersetzung unter Bildung von Benzaldehyd und Benzoesäure (St.). Bei der Einw. von soda- 
alkalischem Permanganat entstehen Benzaldehyd und Benzoesäure (St.). 

2. a.a.ß-Tt^iphenyl-äthan C 20 Hi g = (C 6 H 5 ) 2 CHCH 2 -C 6 H S . B. Bei der Reduktion des 
Triphenyläthylens mit Natrium und Alkohol (Klages, Heilmanh', B. 37, 1455). Aus <o.<o- 
Diphenyl-acetophenon (CjH^CHCO-CsHs durch Jodwasserstoff säure und Phosphor bei 
180° (Biltz, A. 296, 247). Über Versuche, a.a.jS-Triphenyl-äthan nach der Friedel-Cbaits- 
schen Reaktion darzustellen, vgl.: Waas, B. 15, 1128: Ra witzer, Bl. [3] 17, 477; Gardeur, 
C. 1898 I, 438. — Blättchen (aus verd. Alkohol). Monoklin (Deecxe, A. 206, 248). F: 
53,5-04,5° (B.), 54° (K., H.). Kp 76l : 348-349° (korr.); Kp^: 216-217° (K., H.). 

a-Chlor-a.a./?-triphenyl-äthan C 20 H 17 C1 = (C 6 H S ) 2 CC1-CH 2 -C 6 H 5 . B. Aus Diphenyl- 
benzyl-carbinol mit Thionylchlorid (Klages, Heilmann, B. 37, 1455). — Zäliflüssiges Öl. 
— Gibt beim Kochen mit Pyridin Triphenyläthylen. 

/5-Chlor-a.a.j8-triphenyl-äthan C 20 H 17 C1 = (C 6 H B ) 2 CH-CHC1C 6 H 5 . B. Entsteht neben 
anderen Körpern beim Eintragen von A1C1 3 in ein Gemisch aus Chloral und Benzol (Combes, 
A.ch. [6] 12, 272). — Nadeln. F: 84°. 

a.ß-Dibrom-a.a.j8-triphenyi-äthan C 20 Hi a Br 2 = (C 6 H 5 ) 2 CBrCHBr-C 6 H 5 . B. Durch 
Anlagerung von Brom an Triphenyläthylen (Klages, Heilmanh, B. 37, 1455). — F: 92°. 

a.jS.jS-Tribrom-a.a.jS-tris-[brom-pbenyl]-äthan C 20 H 12 Br 6 = (C 6 H 4 Br) 2 CBrCBr ä - 
C e H 4 Br. B. Aus u).<D-Diphenyl-acetophenon durch Brom bei Wasserbadtemperatur (Biltz, 

A. 286, 247). — Nädelchen (aus Benzol + Eisessig). F: 245° (korr.). Leicht löslieh in Benzol. 

3. a.a.a-Triphenyl-äthan, a-Methyl-tritan C^S.^ = (C 6 H 5 ) 3 C-CH 3 . B. Aus Tri- 
phenyl-chlormethan und Methylmagnesiumjodid in Äther (Gomberg, Cone, B. 39, 1466, 
2963). Aus Triphenyl-brommethan und Zinkdimethyl in Benzol in Kohlendioxvd-Atmosphäre 
(Kuktze-Fechkbe, B. 36, 473). - Nadeln (aus Alkohol). F: 95° (K.-F.), 94-95° (G., C). 
Leicht löslich in Benzol und Äther, schwer in Eisessig und kaltem Alkohol (K.-F.). — Sehr 
beständig gegen Oxydationsmittel (K.-F.). Liefert mit PC1 5 bei 190—200° jS-Chlor-a.a.a-tri- 
phenyl-äthan (C, Robinsou, B. 40, 2164). 

j3-Chlor-a.a.a-triphenyl-äthan C 20 H 17 C1 = (C 6 H S ) 3 CCH 2 C1. B. Durch 2-stdg. Erhitzen 
von a.a.a-Triphenyl-äthan mit PCL; auf 190-200° (C, R., B. 40, 2164). — Krystalle. 
F: 118°. 

a.a.a-Tris-[4-nitro-phenyl]-äthan, 4.4'.4"-Trinitro-a-nietbyl-tritan C»(,H 16 6 N3 — 
(0 2 N-C 6 H4) 3 C-CH 3 . B. Durch Eintragen von o.a.a-Triphenyl-äthan in rote rauchende Sal- 
petersäure bei —3° (Klwtze-Feohnee, B. 36. 474). — Nadeln (aus Eisessig). F: 200—202°. 

4. IHphenyl-o-tolyl-methan, 2-Methyl-tritan C 20 H 18 = (C e H s ) 2 CHC 6 H 4 CH 3 . 

B. Bei 2— 3-stdg. Kochen der Eisessig-Lösung des Diphenyl-o-tolyl-carbüiols mit geraspeltem 
Zink (Bistezycki, Gyr, B. 37, 1249). Aus Diphenyl-o-tolyl-earbinol mit Zinn und alkoh. 
Salzsäure (Acree, Am. 33, 195). — Sechsseitige Prismen (aus Methylalkohol). F: 82—83° 
(B., G.), 80° ( A). Sehr leicht löslich in Äther, Benzol, Chloroform, Ligroin, ziemlich leicht in 
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Alkohol, Eisessig (B., G.). Löst sich nicht beim Verreiben mit konz. Schwefelsäure und bleibt 
dabei auch so gut wie ungefärbt (B., G.). 

Diphenyl-o-tolyl-chlormethan, a-Chlor-2-methyl-tritan CjgH^Cl = (C 6 H 5 ) 2 CC1- 
C a H 4 -CH 3 . B, Aus Diphenvl-o-tolyl-carbinol in trocknem Äther durch HCl (Bistrzycki, 
Gyr, B. 37, 1250). — Prismen (aus Äther). F: 136—137°. Leicht löslich in Benzol, Chloro- 
form, 'schwerer in Alkohol, Äther, Eisessig, heißem Ligroin. 

5. IMphenyl-m-tolyl-methan, 3-Methyl-tHtan C^H^ = (C ß H 5 ) 2 CHC 6 H 4 -CH s . 
B. Durch 4— 5-stdg. Kochen der Eisessiglösung des Diphenyl-m-tolyl-carbinols mit ge- 
raspeltem Zink (Bistrzycki, Gye, B. 37, 1251). Durch Reduktion von Diphenyl-m-tolyl- 
carbinol mit Zinn und alkoh. Salzsäure (Acree, Am. 33, 195). Beim Glühen von 5-Methyl- 
tritan-carbonsäure-(2) mit Barythydrat (Hemilian, B. 16, 2368). Durch Behandeln von 
4.4'.4"-Triammo-3-methyl-tritan (Leukanilin) in Schwefelsäure mit salpetriger Säure und 
Erhitzen der entstandenen Diazoniumlösung mit Alkohol (E. Fischer, O. Fischer, A. 
194, 282). — Darst. Man löst 30 g Leukanilin in 160 com 10%iger Schwefelsäure, fügt 
200 ccm 50 %ige Schwefelsäure und dann unter Eiskühlung 3 Mol.-Gew. gepulvertes Natrium- 
nitrit hinzu. Nach lVa-stdg. Rühren gießt man in die 5-fache Menge absoluten Alkohol 
und zersetzt die Diazoniumverbindung durch langsames Erhitzen. Nach Abdestillieren 
des Alkohols äthert man aus, schüttelt die äther. Lösung mehrmals mit verd. Kalilauge, 
behandelt sie dann mit Tierkohle, trocknet sie zuerst mit festem Ätzkali und zuletzt mit Natrium 
und treibt den Äther ab. Der Rückstand wird destilliert. Der überdestillierte rohe Kohlen- 
wasserstoff erstarrt beim Abkühlen durcb eine Kältemischung und beim Impfen mit etwas 
Diphenyl-m-tolylmethan zu Krystallen, die man aus Methylalkohol umkrystallisiert (E. Fi- 
scher, O. Fischer, B. 37, 3359). 

Zu Büscheln vereinigte, abgestumpfte Prismen (aus Methylalkohol öder Alkohol) (B., 
Gy., B. 37, 1251). Zeigt Triboluminescenz mit blauer Farbe (H.; B., Gy., £.87, 3697). F: 
62° (H), 60,5-61,5° (B., Gy., B. 37, 1251), 60-61° (E. F., O. F., B. 37, 3360). Kp 706 : 354° 
(B., Gy., B. 37, 1251); Kp, 74 : 353-354,7° (Luftthermometer) (Rosenstiehl, Gerber, A. 
eh. [6] 2, 342). Sehr leicht löslich in Äther, Eisessig, Benzol, Chloroform, Ligroin, schwerer 
in Alkohol und Methylalkohol (B., Gy., B. 37, 1251). Die verdünnten Lösungen fluorescieren 
stark bläulich (H.), — Gibt bei vorsichtiger Oxydation mit Cr0 3 und Eisessig Diphenyl- 
m-tolyl-carbinol (B., Gy., B. 37, 1252) neben einem Öl vom Siedepunkt 310-320° (Phenyl- 
m-tolyl-keton?) (E. F., O. F., B. 37, 3360); bei energischer Oxydation mit K 2 Cr 2 7 und H 2 S0 4 
bildet sich a-Oxy-tritan-earbonsäure-(3) (B., Gy., B. 37, 3698; vgl. H.). Liefert beim Be- 
handeln mit rauchender Salpetersäure neben anderen Produkten ein Trinitroderivat, aus dem 
durch Behandeln mit Zinkstaub und Essigsäure Leukanilin gewonnen werden, kann, nachweis- 
bar durch "Überführung in gewöhnliches Rosanilin (E. F., O. F., A. 194, 284; B., Gy., B. 
37, 1251). Färbt konz. Schwefelsäure in reinem Zustande nicht (B., Gy., B. 37, 3697). Ver- 
bindet sich nicht mit Pikrinsäure (H). 

6. Diphenyl-p-tolyl-methan, 4-Jf£ethyl-tritan C 20 H 18 = (C 6 H 5 ) 2 CHC 6 H 4 CH 3 . 
B. Aus Benzhydrol und Toluol beim Erwärmen mit P 2 6 (Hemilian, B. 7, 1209; E. Fischer, 
O. Fischer, A. 194, 263). Durch Kochen von 2 g Benzhydrol mit Toluol und 2 g SnCl 4 (Bi- 
strzycki, Gyr, B. 37, 659). Aus Phenyl-p-tolyl-carbinol und Benzol beim Erwärmen mit 
P 2 6 (E. F., 0. F.). Durch 2-stdg. Kochen der Eisessiglösung des Diphenyl-p-tolyl-carbinols 
mit Zinkspänen (B., Gy.). Aus 4'-Methyl-tritan-carbonsäure-(2) bei der Destillation mit 
Baryt (Gttyot, Bl. [3] 17, 979). — Prismen (aus Methylalkohol). F: 72° (Gu.), 71° (E. F., 
O. F.), 69—70° (B., Gy.). Destilliert unzersetzt oberhalb 360° (E. F., O. F.). Leicht löslich 
in heißem Alkohol, Methylalkohol, Eisessig und Benzol, schwerer in Ligroin (E. F., O. F.). 

Diphenyl-p-tolyl-chlormethan, a-Chlor-4-methyl-tritan C 2D H 17 C1 = (CßH^CCl- 
C 6 H 4 -CH 3 . B. Beim Sättigen der äther. Lösung des Diphenyl-p-tolyl-carbinols mit HCl 
(Bistrzycki, Gye, B. 37, 661). Aus a.a-Dichlor-ditan C 6 H 5 ■ CC1 2 • C e H 3 und Toluol in CS 2 
in Gegenwart von FeCl s , anfangs bei Zimmertemperatur, später auf dem Wasserbade ( Gom- 
berg, B. 37, 1632). —'Blättchen (aus Äther). F: öö° (B., Gyr). Leicht löslich in Äther, 
Benzol, Chloroform, etwas schwerer in Alkohol und Eisessig (B., Gyr). — Zersetzt sich im 
Kohlendioxydstrom bei 160° unter Entwicklung von HCl (B., Gyr). Verhält sich gegenüber 
Metallen ähnlich wie Triphenylchlormethan (s. S, 701) (Go.). 

7. 1.2-Dibensyl-benzol, (o.oi'-Diphenyl-o-acylol, /3-Dibenzylbenzol C 2 „H 18 = 
C 6 H 5 - CHj • C,;H 4 • CH 2 - C 6 H 5 . Zur Konstitution vgl. Radziewanowski, B. 27, 3237 Anm. 3. — 
B. Bei der Einw. von Zink auf ein Gemisch von Benzylchlorid und Benzol, neben 1.4-Dibenzyl- 
benzol und Diphenylmethan (Zistcke, B. 6, 119; 9, 31). Beim Behandeln eines Gemisches 
von Benzol und Methylal mit konz. Schwefelsäure, neben vorwiegend 1.4-Dibenzyl-benzol 
und Diphenylmethan (Baeyer, B. 6, 221; Z., B. 9, 31). Aus 150 g Diphenylmethan, 30 g 
Benzylchlorid und 7 g A1C1 3 , neben 1.4-Dibenzyl-benzol (R., B. 27, 3237). — Nadeln (aus 
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Alkohol). F: 78° (Z., B. 6, 121). Ein Gemenge von 1.2- und I.4-Dibcnzyl-benzol krystallisiert 
aus heißem Alkohol in Spießen, die konstant bei 83—84° schmelzen (Z., B. 6, 120). 1.2-Di- 
benzyl-benzol ist viel leichter löslich als 1.4-Dibenzyl-benzol (Z., B. 6, 121)^— Gibt mit 
Chromsäuremischung oder mit Cr0 3 in Eisessig 1.2 Dibenzoyl-benzol und etwas Benzophenon- 
carbonsäure-(2) (Z., B. 9, 31). Verbindet sich nicht mit Pikrinsäure (Z., B. 6, 121). 

8. 1.4-lMbenzyl-benzol, at.a'-Diphenyl-p-oeylol, a-Dibenzylbenzol C^H,, 
= C 6 H 5 -CH 2 -C 6 H 4 CH a C 6 H 5 . Zur Konstitution vgl. Radziewanowski, B. 27, 3237 
Anm. 3. — B. Bei der Einw. von Zink auf ein Gemisch von Benzylchlorid und Benzol, neben 
1.2-Dibenzyl-benzol und Diphenylmethan (Ziticke, B. 6, 119; 0, 31). Beim Eintropfen 
eines kalten Gemisches von 100 g käuflichem Formaldehyd und 400 com konz. Schwefelsäure 
in eine Lösung von 250 com Benzol in 400 ccm Essigester bei —5° bis 0° (Thiele, Balhorn, 
B. 37, 1467). Beim Behandeln eines Gemisches von Benzol und Methylal mit konz, Schwefel- 
säure, neben 1.2-Dibenzyl-benzol und Diphenylmethan (Baeyer, B. 6, 221; Z., B. 9, 31). 
Aus 30 g Benzylchlorid, 150 g Diphenylmethan und 7 g A1C1 3 , neben 1.2-Dibenzyl-benzol 
(R., B. 27, 3237). — Blättchen (aus Alkohol). F: 86° (Z., B. 6, 120). Ein Gemisch von 
1.4- und 1.2-Dibenzyl-benzol krvstallisiert aus heißem Alkohol in Spießen, die konstant 
bei 83—84° schmelzen (Z., B. 6," 121). 1.4-Dibenzyl-bcnzol lost sich leicht in CHC1 3 , CS 2 , 
Benzol und heißem Alkohol, etwas weniger in Äther, sehr wenig in kaltem Alkohol (Z., B. 
6, 120). — Gibt mit Chromsäuremischung oder mit Cr0 3 in Eisesdg 1.4-Dibenzoyl-benzoI und 
etwas Benzophenon-carbonsäure-(4) (Z., B. 9, 31). Verbindet sich nicht mit Pikrinsäure 
(Z„ B. 6, 120), 

1.4-Bis-[a.a-dichlor-benzyl] -benzol, &>.<ü.ö/.6/-Tetrachlor-&>.<w'-diphenyl-p-3:ylol 
C 20 H 14 Cl 4 = C 6 H 5 -CCl 2 -C B H 4 -CC] 2 C (i H 5 . B. Aus 1.4-Dibenzoyl-benzol (Syst. No. 684) und 
PC1 S (Wehnen, B. 9, 311). - Tafeln (aus Äther). F: 91-92°. — Zerfällt beim Behandeln 
mit Wasser, Alkohol oder Eisessig in HCl und 1.4-Dibenzoyl-benzol. 

1.4-Bis-[a-brom-benzyl] -benzol, ö>.a>'-Dibrom-ö>.ö/-diph.enyl-p-xylol C 20 H I3 Br 2 
= C 6 H ä -CHBr-C 6 H 4 CHBr-C 6 H 5 . B. Bei 2— 3-stdg. Kochen einer Lösung von 5,2 g 1.4-Di- 
benzyl-benzol in 20 ccm' Chloroform mit 2 ccm Brom (Thiele, Balhobn, B. 87, 1467). — 
Blättchen (aus Petroläther und wenig Benzol), P: 112,5°, In den meisten Lösungsmitteln 
leicht löslich. 

9. Derivate von Dibenzylbenzolen mit unbefeanmter Stellung der Benzyl- 
gruppen. 

Bis- [3-nitro-benzyl] -benzol C 2n H 16 4 N 2 = 2 N ■ C S F 4 • CH 3 ■ C 6 H 4 ■ CH 2 ■ C 6 H 4 ■ NO ä . B. 
Beim Behandeln eines Gemisches von 3-Nitro-ditan (S. 593) und m-Nitro-benzylalkohol mit 
konz. Schwefelsäure (Beckeb, B. 15, 2091). Aus m-Nitro-benzylalkohol, Benzol und konz. 
Schwefelsäure neben viel 3-Nitro-ditan (B.). — Krystalle. F: 165°. 

Bis- [4-nitro-berizyl] -benzol C 2l ,H 16 4 N 2 = ? N ■ C 6 H 4 - CH 2 • C„H 4 • CH 2 ■ C„H 4 • N0 2 . B. 
Entsteht neben 4-Nitro-ditan (S. 593) beim Schütteln von 1 Tl. p-Nitro-benzylalkohol 
mit 20 Tln. reinem Benzol und 10 Tln. konz. Schwefelsäure (Basleb, B. 16, 2716). — Nadeln 
(aus Alkohol). Erweicht bei 140°, schmilzt bei 146°. Sehr schwer löslich in den gewöhnlichen 
Lösungsmitteln, leichter in heißem Eisessig, ziemlich leicht in Benzol. 

6. Kohlenwasserstoffe C 21 H M . 

1. a.i-Diphenyl-a.y.£.&-nonatetren C 2X H 20 = C 9 H 5 -CH:CH-CH:CH>CH 2 -CH:CH- 
CH:CHC 6 H 5 . 

e.£-Diehlor-a.t-diphenyl-a.y.f.d-nonatetren, Ketochäorid des Dieinnamal- 
acetons C 21 H 1B C1, = C 6 H 5 CH:CH'CH:CHCC1 2 -CH:CHCH:CH CeH 5 . Absorptions- 
spektrum in konz. Schwefelsäure: Stbaus, Hüssy, B. 42, 2173, Quantitativer Verlauf der 
Umsetzung mit Wasser: St., H. 

2. a.ß,y-Triphenyl-pro}>an, Phenyl-dibenzyl-methan C 21 H 20 = C e H 6 -CH 2 - 
CH(C 6 H 5 )CH 2 -C 6 H 5 . B, Aus 1.2.3-Trichlor-propan, Benzol und A1C1 3 (Claus, Mercki.in, 
B. 18, 2935). " Aus 1.2.3-Tribrom-propan, Benzol imd A1C1 3 (Cl„ M.). Beim Erhitzen von 
2-Oxy-a-amino-diphenylmethan (Syst. No. 1859) mit Jodwasserstoffsäure und rotem Phosphor 
im geschlossenen Rohr auf 140— 150° (P. Cohit, G. 1898 II, 284). Entsetht auch aus der 
Verbindung C 13 H 10 O, die beim Erhitzen von 2-Osy-a-amino-diphenylmethan durch Erhitzen 
mit Salzsäure erhalten wird, bei Erhitzen mit Jodwasserstoffsäure und rotem Phosphor 
im geschlossenen Rohr auf 140—150° (Co.). — Öl von angenehmem Geruch (Co.). Siedet 
oberhalb 340° nicht unzersetzt (A., M.). 
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3. a.a.ß-Trip\enyl-pf'opan C^H.;,, = CH 3 -CH(C 6 H 5 )CH(C 6 H 5 ) 2 . B. Bei 6-stdg. Er- 

hitzen von 2 g Diphenylindon C e H 4 <^,4-.^ ^>OC 6 H 5 mit 2—2,5 g Jodwasserstoffsäure 

und 0,4 g rotem Phosphor auf 155° (Dahl, B. 29, 2839). — Weiße Masse. Kp: 365°. 

4. Diphenyl-[2.4-dimethyl-phenylJ-methan, 2,4-Diineihyl-tritan C 21 H 20 
= (CeHJaCH-C^H^CHg)^ B. Durch Kochen von Benzhydrol mit m-Xylol und P 2 O s (Hbmi- 
Liait, B. 19, 3061). — Sechsseitige Prismen (aus 1 Vol. Eisessig und 2 Vol. Äther bei lang- 
samem Verdunsten des letzteren). F: 61,5°. Siedet oberhalb 360°. Leicht löslich in Alkohol, 
Äther, Eisessig, Benzol und Ligroin. — Liefert bei der Oxydation mit Chromsäuregemisch 
6-Methyl-3.3-diphenyl-phthalid und 3.3-Diphenylphthalid-carbonsäure-(6). 

5. Dlphenyl-[2.5-dimethyl-phenyl]-niethan, 2.5-Dimethyl-tritan C 21 H 20 
= (CgHj^CH-CeH^CHg).;. B. Bei 4-stdg. Kochen eines Gemenges von Benzhydrol, über- 
schüssigem p-Xylol und P 2 5 (Hemilian, B. 16, 2360). — Krystalle (aus Alkohol + Äther) (H.). 
Monoklin prismatisch (Wulf, B. 16, 2360; vgl. Orofh, Ch. Kr. 5, 299). F: 92°; sehr leicht 
löslich in Alkohol, Äther und Eisessig (H.). — Wird von alkal. Permanganatlösung nicht an- 
gegriffen (H.)- Mit Chromsäuregemisch entstehen 5-Methyl-3.3-diphenyl-phthalid und 
3.3-Dimethyl-phthalid-carbonsäure-(ö). 

6. Diphenyl-[3.4-dimethyl-phenyl]-methan, 3.4-Dimethyl-tritan C^H^, 
= (C e H 6 ) 2 CH-C 6 H 3 (CH 3 , l 2 . B. Beim Kochen von Benzhydrol mit o-Xylol und P 2 O s 
(Hemilian, B. 19, 3070). — Nadeln (aus Alkohol). F: 68,5°. Siedet oberhalb 360°. 
Leicht löslich in Alkohol, Äther, Benzol und Eisessig. — Bei der Oxydation mit Chromsäure- 
gemisch entstehen a-Oxy-tritan-dicarbonsäure-(3.4), Benzophenon u. a. Körper, 

7. I*henyl-di-m-tolyl-methan, 3.3 r -Dimet1iyl-tritan C 21 H M = C 6 H E -CH(C 6 H 4 - 
CH 3 ) 2 . 

Phenyl-T3is-[6-jod-3-methyl-phenyl]-meth.an, 6.6'-Dijod-3.3'-dimethyl-tritan 

C 2 iH 18 I 2 = C 6 H 5 -CH(C 6 H 3 I-CH 3 ) ä . B. Aus 6.6'-Diamino-3.3'-dime*hyl-tritan{F: 185-186°) 
durch Diazotieren in verd. Schwefelsäure und Behandeln der Diazoniumsulfatlösung mit 
Jodwasserstoffsäure (Ullm Airer, J, pr. [2] 36, 262). — Schwach bräunlichrote Prismen (aus 
Alkohol). F: 167—168°. Wenig löslich in kaltem Alkohol, ziemlich leicht in Äther. 

8. Phenyl-di-p-tolyl-methan, 4.4' '-Dimethyl-t-Pitan C 21 H S0 = C 6 H f -CH(C 6 H 4 - 
CH 3 ) ä . B. Durch 3— 4-tägiges Schütteln von Benzaldehyd, Toluol und konz, Schwefelsäure 
(Kliegl, B. 88, 85). Aus Phenyl-[4.4'-dimethyl-trityl]-keton C 6 H 5 -CO-C(C 8 H 6 )(C 6 H 4 -CH 3 ) 2 
beim Erhitzen mit Natronkalk auf 300° (Thörneb, Zincke, B. 11, 70). Durch Reduktion von 
a-Oxy-4.4'-dimethyl-tritan mit Zinkstaub und Eisessig (K, B. 38, 87). Bei der trocknen 
Destillation des Bariumsalzes der 4'.4"-Dimethyl-tritan-carbonsäure-(2) (Gt/yot, Bl, [3] 
17, 974). - Nadeln (aus Methylalkohol). F: 55-56° (Th., Z.), 54-54,5» (K., B. 88, 86), 
52° (G.). Sehr leicht löslich in Äther, CHC1 3 , CS 2 , Benzol, weniger leicht in Ligroin, kaltem 
Alkohol und Eisessig (Th., Z.). Unlöslich in konz. Schwefelsäure (K-, B. 40, 4938 Anm. 1). 

Phenyl-di-p-toryl-chlormethan.j a-Chlor-4.4'-dim.ethyl-tritan C 20 H, 9 C1 = C 6 H 5 - 
CC1(C 6 H 4 -CH 3 ) 2 . B. Man setzt p-Brom-toluol mit Benzoesäuremethylester nach Gkignakd 
um und behandelt das erhaltene Carbinol mit HCl (GoMBEEG, B. 37, 1631). — Krystalle. F: 
106— 107°. Sehr leicht löslich in den üblichen Lösungsmitteln (G., B. 37, 1631). — Verhält sich 
Metallen gegenüber ähnlich wie Triphenylchlormethan (s. S. 701) (G., B, 36, 3928; 37, 1631). 

[2.B-Diohlor-phenyl]-di-p-tolyl-metlian, 2'\5''-Dichlor-4.4'-dimethyl -tritan 
C 21 H 18 C1 2 = C 6 H 3 Cl 2 'CH(C fl H4-CH 3 ) 2 . B. Durch Versetzen einer Lösung von 2 g 2.5-Dichlor- 
benzaldehyd in 15 ccm Toluol mit 5 ccm 88%iger Schwefelsäure (Gnehm, Schule, A. 299, 
355). — Würfel (aus Alkohol); Krystalle mit gekrümmten Flächen (aus Ligroin), F: 89°. 

[3-Nitro-phenyl]-di-p-tolyl-methan, 3"-Nitro-4.4'-dimethyl-tritan C 21 H ]B 2 N = 
O a NC 6 H 4 -CH(C ( ,H 4 CH 3 ) 2 . B. Aus m-Nitro-benzaldehyd, Toluol und konz. Schwefelsäure 
(Tschachee, B. 21, 189). — Krystalle (aus Ligroin). F: 85°. 

9. a.a.a-Triphenyl-propan, a-Äthyl-tritan C 21 H 20 = (C e H 5 )3CCH 2 -CH 3 . B. Aus 
a-Chlor-tritan und Zmkdiäthyl, neben Äthylen und Tritan (Gomberg, Cone, B. 39, 2962). 
Aus a-Chlor-tritan und Äthylmagnesiumjodid, neben Äthylen und Tritan (G., C, B. 89, 
1466, 2961). Aus Tritankalium und Äthyljodid ( G., C, B. 39, 2962). - Krystalle (aus Methyl- 
alkohol). F: 51° (G, C, B. 39, 2961). - Liefert mit PC1 5 bei 190-200° /?(?)-Chlor-<z.a.a-tri- 
phenyl-propan (C, Robinson, B. 40, 2164). 

^(P)-Chlor-a.a.a-triphenyl-propan C 21 H I9 C1 = (C C H 5 ) 3 CCHC1CH 3 (?). B. Durch 
kurzes Erhitzen von a-Äthyl-tritan und PCL auf 190—200° (Cone, Robinson, B. 40, 2164). 
- OL Kp„: 240°. 
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a.a.a-Tris-[4-nitro-phenyl]-propan, 4.4'.4''-Trinitro-a-äthyl-tritan C 21 H 17 O e N 3 = 
(0 2 N-C 6 H 4 ) 3 C-CH 2 -CH 3 . B. Durch Nitrieren von a-Äthyl-tritan (Gomberg, Conb, B. 39, 
2966). — Hellgelbe Tafeln (aus Eisessig). F: 194-195». 25 ccm heißer Eisessig lösen ca. 3 g. 
— Gibt die Fuchsinreaktion. 

7. Kohlenwasserstoffe C 22 H 22 . 

1. a.y-Diphenifl-ß-bensyl-propan, Tribengylmethan C 22 H 22 = (C 6 H 5 ■ CH 2 ) 3 OH. 
^-Chlor-a.y-diphenyl-^-benzyl-propan, Tribenzyl-chlormethan C 22 H 21 C1 = (C S H 5 - 

CH 2 ) 3 CCL B. Aus Tribenzylcarbinol in Alkohol mit HCl ( Schmeeda, M. 30, 388). — Nadeln 
(aus Ligroin). 

p*-Broin-a.y-diphenyl-/?-benzyl-propaii, Tribenzyl-brommethan C 22 H 21 Br = (0 e H 5 • 
CH ä ) 3 CBr. B. Aus Tribenzylcarbinol mit PBr 5 in Äther (Schmeeda, M. 30, 387). — Krystall- 
pulver (aus Aceton oder ligroin). F: 157°. Löslich in Äther, Benzol, CS Z , sehr wenig löslich 
in Essigester. ~ Zersetzt sich beim Erwärmen für sich oder mit Wasser, sowie beim Auf- 
bewahren unter Entwicklung von HBr. 

2. Tri-m-tolyl-methan, 3.3 , .3"-Trimethyl-tritan C 22 H 22 = (CH 3 C 6 H d ) 3 CH. 
Zur Konstitution vgl. Rosehstiehl, Geebee, A. eh. [6] 2, 368. — B. Aus 4.4'.4"-Triamino- 
3.3'.3"-trimethyl-tntanol durch Entamidierung (R., G, A. eh. [6] 2, 353). — Krystalle. F: 
73°. Kp 767 : 376-377,3°. 

3. Tri-p-tolyl-methan, 4:.4:'.4"-Trimethyl-tritan C 22 H 22 = (CH 3 -C 6 H 4 WCH. 
B. Aus Tri-p-tolyl-chlormethan durch Reduktion mit Zink und Eisessig (Tousley, Gom- 
bebg, Am. Soc. 26, 1520). Durch Behandeln von Tri-p-tolyl-chlormethan mit Alkohol (G., 
B. 35, 2399). Durch Reduktion von Tri-p-tolyl-carbinol mit Zink und Jodwasserstoffsäure 
in alkoh. Lösung (Mothwükf, B. 37, 3155). — Prismen vom Schmelzpunkt 53—54° (M.), 
63,5» (G„ B. 35, 2399). Nicht erstarrendes öl (T., G., Am. Soc. 26, 1520, 1523). Siedet 

»oberhalb 400° (M.). Kp 28 : 260-262° (T., G.). Schwer löslich in kaltem Alkohol und Eis- 
essig, ziemlich schwer in Petroläther; fast unlöslich in konz. Schwefelsäure (M.). 

Tri-p-tolyl-chlormethan, a-Chlor-4.4'.4"-trimethyl-tritan C S2 H 21 C1 = (CH 3 - 
C e H 4 ) 3 CCl. B. Durch Kondensation von Toluol mit Tetrachlorkohlenstoff bei Gegenwart 
von A1C1 3 in CS 2 (Gomberg, Voedisch, Am. Soc. 23, 177; Tousley, G., Am. Soc. 26, 1516; 
G., B. 37, 1627; ScHMEDi-rN, Hodgsow, B. 41, 436). Beim Hinzufügen von Salzsäure (D: 
1,2) zu 4.4'.4"-TrimethyI-tritanol C(OH)(C 6 H 4 • CH 3 ) 3 in Essigsäure, Aceton oder Alkohol 
(Nobbis, Am. 38, 628). Beim Schütteln von 4.4'.4"-Trimethyl-tritanol in Äther mit konz. 
Salzsäure (Mothwuhf, B. 37, 3156). Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in eine äther. 
Lösung von 4,4'.4"-Trimethyl-tritanol(T„ G., Am. Soc. 26, 1517). — Krystalle (aus Essigester). 
F: 184^185° (korr.) (Sch., H, B. 41, 436), 181° (M.), 173° (T., G.; G., B. 37, 1627). Leicht 
löslich in Benzol, Äther, CS 2 , schwer in Essigester, Petroläther (T., G.). Elektrische Leit- 
fähigkeit: T., G. a-Chlor-4.4'.4"-trimethyl-tritan gibt mit Metallsalzen starkgefärbte Doppel- 
verbindungen (G„ B. 35, 1838; M.). — Spaltet beim Schmelzen unter Aufschäumen HCl 
ab (Sch., H., B. 41, 436). Gibt beim Erhitzen bis auf 250° einen Kohlenwasserstoff C 22 H 20 
(3.6-Dimethyl-9-p-tolyl-fluoren ?) (Sch., H., B. 41, 436). Liefert bei der Behandlung mit 
molekularem Silber in Benzol oder Äther unter Ausschluß von Luft eine orangerote Lösung; 
leitet man gleichzeitig einen Luftstrom durch das Reaktionsgemisch, so bildet sich Bis-[4.4'4"- 
trimethyl-trityl>peroxyd (G., B. 37, 1628; vgl. G„ B. 36, 3928). Leitet man in eine schwach 
siedende äther. Lösung von a-Chlor-4.4'.4"-trimethyl-tritan bei Gegenwart von Magnesium 
und etwas Jod Kohlendioxyd ein, so entsteht ein Produkt, das bei der Zersetzung mit verd. 
Salzsäure Tri-p-tolyl-essigsäure gibt (Sch., H, B. 41, 437, 446). Tri-p-tolyl-chlormethan 
gibt in äther. Lösung mit Brom ein rotes Perbromid, mit Jod ein in blauschwarzen Nadeln 
krystallisierendes Perjodid (M.), Wird beim Schütteln der Benzollösung mit Wasser in 
4.4'.4"-Trimethyl-tritanol übergeführt (M.). Erwärmt man a-Chlor-4.4'.4"-trimethyl-tritan 
mit einem Gemisch von Schwefelsäure und Essigsäure (3 : 1) und behandelt dann mit Wasser, 
so erhält man 4.4'.4"-Trimethyl-tritanol (G., B. 37, 1627). a-Chlor-4.4'.4"-trimethyl-tritan 
liefert mit NH 3 in Benzollösung a-Amino-4.4'4"-trimetliyl-tritan (M.). Gibt beim Kochen 
mit Alkohol a-Äthoxy-4.4'.4"-trimethyl-tritan (M.). Liefert beim Zusammenschmelzen mit 
Hg(CN) 2 Tri-p-tolyl-acetonitril (M.). 

C^H^Cl -f- ZnCl 2 . Orangefarbene Krystalle (G., B. 35, 1838). — C 22 H 21 C1 + HgÜl 2 . 
Rote Krystalle (G., B. 35, 1838). — C 22 H 2 ,C1 + A1C1 3 . Gelbgrüne verfilzte Nadeln. Ziem- 
lich leicht löslich in Benzol, Chloroform, heißem Essigester, schwerer in CS 2 (M.). — C^HjjCl 
+ FeCl 3 . Gelbe Krystalle (G., B. 35, 1838). 

Tri-p-tolyl-brommethan, a-Brom-44'.4"-trimethyl-tritan C 22 H 21 Br = (CH 3 - 
CsHJsCBr, B. Aus 4.4'.4"-Trimethyl-tritanoI durch Einleiten von HBr in eine Benzollösung 
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(Mothwurf, B. 87, 3156) oder Petrolätherlösung (Touslet, Gomberg, Am. Soc. 26, 1519). 
Aus 4.4'.4"-Trimethyl-tritanol durch Zusatz von Bromwasserstoffsäure zu einer Lösung in 
Essigsäure, Aceton oder Alkohol (Norris, Am. 38, 828). — Gelbe Krystalle (aus CS 2 + 
Ligroin). F: 165° (T., G.), 161 — 163° (M.). Elektrische Leitfähigkeit: T., G. — Gibt mit Brom 
ein Perbromid, mit Jod ein PerJodid (T., G.). 

Tri-p-tolyl-methyl-trijodid C 22 H 21 I 3 = (CH 3 -C B H 4 ) 3 C-I 3 . B. Durch Zufügen von Jod- 
wasserstoff zu einer Benzollösung des 4.4'.4"-Trimethyl-tritanols (Mothwurf, B. 37, 3157). — 
Blauschwarze Nadeln. Schwer löslich in Chloroform, kaum in Äther, Benzol. — Gibt beim' 
Erwärmen leicht Jod ab. Liefert mit Wasser 4.4'.4"-TrimethyI-tritanol, mit Disulfit 4.4'. 4"- 
Trimethyl-tritan-a-sulfonsäure, mit Alkohol a-Äthoxy-4.4'.4"-trimethyl-tritan. 

Tri-p-tolyl-methyl-pentajodid C 22 H Z1 I 5 = (CH 3 -C 6 H 4 ) 3 C-I 5 . B. Durch Einw. von 
trocknem HI auf eine Lösung von 2 g 4.4'.4"-Trimethyl-tritanol und 5 g Jod in CS 2 
(Tousley, Gomberg, Am. Soc. 26, 1520). — Dunkle irisierende Krystalle. F: 77°. 

Tria-[x.x-dinitro-4-methyl-phenyl]-methan, Hexamtro-4.4'.4"-trimethyl-tritan 
C 22 H 16 12 N 6 = CH[C B H 2 (N0 2 ) a 'CH 3 ] 3 . B. Durch 12 stdg. Einw. rauchender Salpetersäure 
auf 4.4'.4"-Trimethyl-tritan (Mothwurf, B. 37, 3163). — Gelbe Prismen. Schmilzt bei 
280° und verpufft bei höherem Erhitzen heftig. 

4. a.a.a-Triphenyl-butan, a-Propyl-tritan C 22 H 22 = (C e H 3 ) 3 C-CH 2 -CH 2 -CH 3 . B. 
Aus a-Chlor-tritan und Propylmagnesiumbromid, neben Tritan und Propylen (Gomberg, 
Cone, B. 39, 2963). — Tafeln (aus Alkohol), bei schneller Kristallisation feine Nadeln. F: 79°. 

o.a.a-Tris-[x-nitro-ph.enyl]-butan, x.x'.x"-Trinitro-a-propyl-tritan C 22 H 19 O N 3 = 
{0 2 N-C 6 H 4 ) 3 C-CH 2 CH 2 -CH 3 . B. Durch Nitrieren von Triphenylbutan (Gomberg, Cone, 
B. 39, 2966). — Krystalle (aus Eisessig). F: 191 — 192°. Krystallisiert aus Essigester mit 
1 Mol. Essigester. — Zeigt die Fuchsinreaktion nicht. 

5. ß-Methyl-a.a.a-triphenyl-propan, a-Isopropyl-tritan C 22 H 22 = (C 6 H 5 ) 3 C- 
CH(CH 3 ) 2 . B. Aus a-Chlor-tritan und Isopropylmagnesiumbromid (Gomberg, Cone, B. 39, 
2964). - Öl. Kp 2X : 233-234°. Fluoresciert blau. 

j8-Methyl-a.a.a-tris-[4-nitro-phenyr]-propan, 4.4'.4"-Trinitro-a-isopropyl-tritan 
" (O^NCgH^gC-CHfCHa)^ B. Durch Nitrieren von a-Isopropyl-tritan (G., C, 

£7 89, 2966). — Krystalle (aus Eisessig). F: 262—263°. 1 g löst sich in ca. 50 com heißem 
Eisessig. — Gibt die Fuchsinreaktion. 

8. Kohlenwasserstoffe C 23 H 24 . 

1. Phenyl-bis-[2.5-dimethyl-phenyl]-methan, 2.3.2'. 5'-Tetramethyl-tritan 

C 23 H 24 = (CH s ) 2 C e H 3 -CH(C 6 H 5 )^C 6 H 3 (CH 3 ) 2 . B. Aus Phenyl-[2.5-dimethyl-phenyl]-carbmol, 
p-Xylol und P 2 5 (Elbs, J. pr. [2] 85, 476). Aus Bis-[2.5-dimethyl-phenyl]-carbinol, Benzol 
und P a 5 (E., J. pr. [2] 35, 485). Beim Erhitzen von Phenyl-[2.5.2'.5'-tetramethyl-trityl]- 
keton mit Natronkalk auf 320° (E., J. pr. [2] 35, 477). — Prismen (aus Ligroin). F: 92,5°. 
Siedet unzersetzt oberhalb 360°. Leicht löslich in den üblichen organischen Lösungsmitteln 
mit blauer Fluorescenz. 

2. Dibensylmesitylen C 23 H 24 = (CH 3 ) 3 C 6 H(CH 2 C ß H 5 ) 2 . 

a) Präparat von Mills, Easterfield. B. Aus Dibenzoylmesitylen durch Reduktion 
mit Jodwasserstoffsäure und gelbem Phosphor (Mills, Eastertield, Soc. 81, 1323). — 
Krystalle (aus Alkohol). F: 89°. Kp 20 _ 30 : 280°. Leicht löslich in allen gebräuchlichen 
Lösungsmitteln, außer in kaltem Alkohol. 

b) Präparat von Louise. B. Beim Eintragen von 0,5 — 0,7 g A1C1 3 in ein auf 155° 
erhitztes Gemisch von 20 g Benzylmesitylen und 60 g Benzylchlorid (Louise, A. eh. [6] 6, 
197). — Krystalle (aus Alkohol). F: 131°. Kp^: 355°. Sehr schwer löslich in Alkohol und 
Äther. Scheidet sich aus der Lösung in Alkohol + Benzol in benzolhaltigen Krystallen aus. 

Die Verbindung ist nach Mills, Easterheld (Soc. 81, 1312) vielleicht Tribenzyl- 
mesitylen. 

9. ^-Methyl-e.F.s-triphenyl-pentan, a-lsoamyl-tritan C^H^ = (C 6 H s ) s O 
CH a "CH^ -011(0113)2. B. Aus a-Chlor-tritan und Isoamylmagnesiumbromid (Gomberg, 
Cowe, B. 89, 2964).' — Blau fluorescierendes Öl. 

/NMethyl-e.e.£-tris-[4-nitro-phenyl]-pentan, 4.4'.4"-Trinltro-a-isoamyl-tritan 
C 21 H 23 6 N 3 = ( 2 N • C 6 H 4 ) 3 C • CH 2 • CH 2 • CH(CH 3 ) 2 . B. Durch Nitrieren von a-Isoamyltritan 
(G., C, B. 39, 2967). — Prismatische Krystalle (aus Eisessig). F: 207—208". 1 g löst sich 
in ca. 33 com heißem Eisessig, fast unlöslich in kaltem Eisessig. Zeigt die Fuchsinreaktion. 
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10. Kohlenwasserstoffe C 25 H 28 . 

1. Phenyl-[2.5-<Hmethyl-phenyl]-[2-Tnethyl-5-isopropyl-phenyl]-ine- 
than, 2.5.2' -TrimethylS'-isopropyl-tritan C 25 H 28 = (CH 3 ) 2 C 6 H S 'CH(C 8 H B )- 
C 6 H 3 (CH 3 )-CH(CH 3 ),,. B. Beim Kochen von 30 g Phenyl-[2-methyl-5-isopropyl]-carbinol 
mit 30 g p-Xylol und 20 g P 2 5 (Ems, J. pr. [2] 35, 498). - Dickes ÖL Siedet oberhalb 360°. 

2. THs-J2.5-dvmethyl-phenyl]-methan, 2.5.2'.5'.2".5"Sexatnethyl-tritan 

C 2ä H 28 = CH[C 6 H S (CH 3 ) 2 ] 3 , B, Aus Bis-[2.5-dimethyl-phenyl]-carbinol, p-Xylol und P 2 5 
(Elbs, J. pr. [2] 35, 484). — Körner (aus Alkohol). F: 188». Mäßig löslich in Alkohol, 
leichter in Äther und Benzol. 

3. Kohlenwasserstoff C^H^ von unbekannter Konstitution. B. Entsteht in 
kleiner Menge neben a.a-Di-p-tolyl-äthan beim Behandeln eines Gemenges von Paraldehyd 
und Toluol mit konz. Schwefelsäure (O. Fischbk, B. 7, 1194). — Flüssig. Kp: 350—360°. 

11. Kohlenwasserstoff C^Hgg (?) s. bei Cholesterin Syst. No. 4729 c. 



N. Kohlenwasserstoff CnH^-as- 

Triphenylmethyl, Trityl C 19 H l3 und sein Dimeres Cg^H^,. 

Konstitution. Diskussion über die Konstitution des Triphenylmethyls : Gombebg, B. 
33, 3160; 35, 1839; 37, 1643; 40, 1880; Am. 25, 319; Am. Soc. 36, 1144; Gombebg, Cone, 
B. 37, 2047; 38, 2453; 39, 3274, 3297; Norris, Am. 25, 117; Norris, Cttlver, Am. 29, 
129; Kehbmawn, Wektzel, B. 34, 3818; 40, 2755 Anm. 3; Thiele, A. 319, 134; Markow- 
nikow, HC. 34 II, 140; Baeyer, Villigeb, B. 35, 1196; Baeyer, B. 42, 2629; Heintschel, 
B. 36, 320, 579; Vorländer, B. 37, 2397; Tschitschibabin, B. 37, 4709; J. pr. [2] 74, 
340; B. 40, 368, 3056, 3970; 3K. 39, 160; Jacobsoh, B. 38, 196; Flubscheim, J. pr. [2] 
71, 505; B. 41, 2746; Willstätter, Kalb, B. 38, 1234; Hantzsch, B. 39, 2480; Schmidlin, 
B. 38, 4187; 40, 2321; „Das Triphenylmethyl" [Stuttgart 1914]; Awers, B. 40, 2159; 
Wieland, B. 42, 3028; Schlenk, Wbickel, Hebzenstein, A. 372, 15. 

Triphenylmethyl ist in festem Zustande farblos (Gombebg, B. 35, 1825, 2403), in Lösung 
wandelt es sich innerhalb weniger Sekunden teilweise in eine gelbe Form um (Schmidlin, 
B. 41, 2471). Das Gleichgewicht zwischen beiden Formen ist vom Lösungsmittel und der 
Temperatur abhängig; beim Erwärmen verschiebt es sich zugunsten der farbigen Form, 
beim Abkühlen in umgekehrtem Sinne, so daß z. B. eine bei 15° orangegelbe Lösung beim 
Schmelzpunkt des Chloroforms (—63°) vollkommen farblos erscheint (Schm.). In Äther bei 
Zimmertemperatur beträgt der farblose Anteil etwa das zehnfache des gelben (Schm.). Die 
gelbe Form wird durch Sauerstoff viel leichter zu Bis-[triphenylmethyl]-peroxyd oxydiert, 
durch Jod viel leichter in Triphenyljodmethan übergeführt als die farblose. Daher 
entfärbt sich eine Lösung von Triphenylmethyl beim Schütteln mit Luft momentan, indem 
die darin vorhandene gelbe Form in Bis-[triphenylmethyl]-peroxyd übergeht; beim darauf- 
folgenden Stehen färbt sich die Flüssigkeit aber wieder gelb, indem die nicht angegriffene 
farblose Form sich teilweise in die gelbe Form umwandelt, bis das Gleichgewicht wieder er- 
reicht ist (Schm.). — Für das Mol.- Gew. des Triphenylmethyls fanden Gombebg und Cone 
(B. 37, 2037) auf kryoskopischem Wege im Mittel in Benzol 491,6, in Nitrobenzol 487, in 
p-Brom-toluol 495,6, in Dimethylanilin 474,9 (für C 3S H 30 berechnet sich 486). In Naphthalin 
wurden niedrigere Werte (ca. 418) beobachtet, welche auf eine geringe Zersetzung (G., C, 
B. 37, 2039) oder eine partielle Dissoziation in Moleküle C 1Ä H 15 (G., C, B. 37, 2049; Wie- 
land, B. 42, 3029) zurückzuführen sind 1 ). Vgl. über Mol.-Gew. des Triphenylmethyls auch 
J. Sohmidliw, „Das Triphenylmethyl" [Stuttgart 1914], S, 69 ff. Da die farbige Form des 
Triphenylmethyls in ihrem Verhalten gegenüber Sauerstoff vollständig dem in Lösung mono- 
molekularen, ebenfalls farbigen Tris-diphenylyl-methyl \<( \—<f \— | 3 C gleicht, halten 
Schlenk, Weickel, Herzenstein (A. 372, 15) dieselbe für monomolekular und sprechen 
den farblosen Anteil von der Zusammensetzung C 3S H 30 als Hexaphenyläthan an. Zu dem 
gleichen Schluß bezüglich der Verbindung C 3g H 3 „ führt das Studium der Eigenschaften des 
Pentaphenyläthans (Tscottschibabin, B. 37, 4709; J. pr. [2] 74, 340; B. 40, 369; }K. 39, 
160; C. 1907 II, 147; B. 40, 3056, 3970; Soht.iidlin, „Das Triphenylmethyl" [Stuttgart 1914], 

') Neuere kryopkopiache Bestimmungen in Naphthalin, welche Gombebg, Schohpixe (Am. 
Soc. 39, 1657) nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches [1. I. 1910] 
veröffentlicht haben, sprechen für das Vorhandensein einer Dissoziation. 
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S. 140 ff., 211; vgl. auch: Flübscheim, J. pr. [2] 71, 505; B. 41, 2746; Hantzsch, B. 39, 
2480; Gombeeo, Am. Soe. 36, 1156, 1167 1 )). 

Die Konstitution des Triphenylmethyls ist jedoch nach Gombeeg, Cone (B. 39, 3297} 
nicht durch die Formel (C B H 6 ) 3 C bezw. (C 6 H 6 ) a OC(C 6 H 5 ) 3 auszudrücken, da ein Phenyl eine 
andere, wahrscheinlich chinoide Funktion besitzt, wie aus dem Verhalten der p-haloge- 
nierten Triphenylmethylchloride hervorgeht. Diese spalten nämlich bei Einw. von Silber 
unter Luftabschluß zunächst das exo-Chlor (an den Methan-Kohlenstoff gebundenes Chlor) 
ab, unter Übergang in Triphenylmethyl- Analoga; bei längerer Einw. von Silber wird aber 
auch p-ständiges eso-Halogen teilweise abgespalten, das sich in Rücksicht auf diese leichte 
Beweglichkeit nicht mehr in einem aromatischen, sondern in einem chinoiden Kern befinden 
dürfte (vgl. dazu auch Gombeeo, B. 40, 1886; Am. Soc. 36, 1157). Der gleiche Schluß 
wird durch die Beobachtung nahegelegt, daß durch bloßes Auflösen der, p-halogenierten Tri- 
phenylmethylehloride in flüssigem Schwefeldioxyd und Wiederverdunsten des Lösungs- 
mittels teilweise ein Platztausch zwischen exo-Chlor und eso-Halogen herbeigeführt werden 
kann: (C B H 6 ) s CCl-C e H 4 Hlg->{C 8 H 6 ) 2 CHlg-C e H 1 Cl"(G., JS. 42, 406). Erteilt man der dimole- 
kularen Form des Triphenylmethyls die chinoide Formel eines 4-Triphenylmethyl-l-[diphenyl- 

methylen]-cyclohexadiens-(2.5)(C 6 H 5 ) 2 C = <^ /<C(C H ) ( JaC!0BS0N > b - 38 > 196 : T g!- 
auch G., C, B. 38, 2455; 39, 3274; 40, 188T7T886; vgl? dagegen Tschitschibabin, B. 38, 
771; Auwebs, B. 40, 2159), so gelangt man nach Gombeeo {Am, Soc. 36, 1162) zu einer 
befriedigenden Erklärung aller Eigenschaften des Triphenylmethyls, wenn man in seinen 
Lösungen folgendes Gleichgewicht annimmt: 



(CeH^C 
C 6 H> -\ 




(C 6 H ä ) 3 C ■ C(C 6 H 6 ) 3 

n_ 

CbH b \ n __/ \ ^s. 
OH 



! >C ^\=/ < C(C 6 H 5 ) 3 



Nach Schmidlin („Das Triphenylmethyl", S. 211, 213) ist jedoch der endgültige Beweis für die 
Formel von Jacobson durch Gombebg nicht erbracht worden 2 ); vielmehr ermögliche die An- 
nahme eines Gleichgewichts: Hexaphenyläthan jf Triphenylmethyl, allen Eigenschaften des 
Triphenylmethyls, einsphließlich der Färbung, gerecht zu werden (vgl. auch Schlenk, Weickel, 
Heezenstein, A. 372, 17; Wieland, jB. 42, 3030). Die auffällige Leitfähigkeit der Lösung 
von Triphenylmethyl in flüssigem Sehwefeldioxyd suchte Gombeeo (B. 40, 1880) \ixsprung- 

lich durch die Annahme von zwei Ionen (C 6 H 5 ) ä C = <^ \<^ und (C 6 H 3 ) 3 C— 

zu deuten; jedoch ist diese Hypothese sehr unwahrscheinlich geworden, da die Lösungen des 
monomolekularen Tris-[diphenylyl]-methyls [/ \— <^ \— LC in Benzol absolut nicht- 
leitend sind (Schlenk, Weickel, Heezenstein, A. 372, 16); nach Auffassung von Walden 
[Ph. Ch. 43, 452; vgl. auch Schmidlin, „Das Triphenylmethyl", S. 58; Schl., Wbi., H., A. 
372, 11) ist die Leitfähigkeit durch Salzbildung mit Sehwefeldioxyd bedingt. 

Bildung. Triphenylmethyl (bezw. seine Verbindungen mit Lösungsmittel) entstehen 
durch Behandlung von Triphenylmethylbromid oder besser Triphenylmethylchlorid mit 
Zink, molekularem Silber (zur Darstellung desselben vgl.: Gombeeo, B. 39, 3286; Schmidlin, 
„Das Triphenylmethyl", S. 52) oder Quecksilber in Gegenwart von wasserfreien Lösungs- 
mitteln (Gombekg, B. 33, 3150; 34, 2727; Am. Soc. 23, 496). Durch Kochen von Tri- 
phenylmethylchlorid in Benzol mit Naturkupfer (Schlenk, Weickel, Heezenstein, A. 
372, 17). Durch Behandlung von Triphenylmethylchlorid mit pyrophorem Eisen (Wohl, 
zitiert von Schmidlin, „Das Triphenylmethyl", S. 31). Neben Triphenylmethyljodid 
durch Vermischen trockner Acetonlösungen von Triphenylmethylchlorid und Natriumjodid 
(Albbecht, zitiert von Schmidlin, „Das Triphenylmethyl", S. 32). In geringer Menge beim 
Behandeln von Calciumcarbid oder Acetylensilber mit Lösungen von Triphenylmethylchlorid 
(Thommen, zitiert von Schmidlin, „Das Triphenylmethyl", S. 35). Aus Triphenylmethyl- 
chlorid und Phenylmagnesiumbromid, neben Tetraphenylmethan (Gombeeo, Cone, B. 39, 
1463; Freund, B. 39, 2237), in geringer Menge auch aus Triphenylmethylchlorid und Methyl- 
magnesiumjodid (Gombeeg, Cone, B. 39, 2964). Triphenylmethyl entsteht ferner durch 
Umsetzen von a- oder /?-Triphenybnethyl-magnesiumchlorid mit Triphenylmethylchlorid in 
benzolisch-ätherischer Lösung (Schmidlin, B. 40, 2325). Es entsteht daher auch bei der 
Darstellung der a-Magnesiumverbindung, wenn man durch Zusatz von nur Wenig Jod für 

x ) Auch Gombekg, Schoepfle (Am. Soe. 39, 1654, 1673) fassen neuerdings die dimole- 
kularen Formen der Triarylmethyle als Heiaaryläthane auf. 

s ) Vgl. dazn aus der Literatur nach Schlußtermin: Schlenk, Makcus, B. 47, 1677; SCHLENK, 
Ochs, B. 48, 676. 
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langsamen Verlauf der Reaktion sorgt (s. u. unter Darst.) (Sohm., B. 41, 428). Triphenyl- 
methyl entsteht ferner aus TriphenyGnethyl-magnesiumchlorid durch Einw. der berechneten 
Menge Brom oder von Schwefeldioxyd (Wohl, zitiert von Schmidluj, „Das Triphenylmethyl", 
S. 40). Neben symm. Dichlortetraphenyläthan oder Tetraphenyläthylen aus Triphenylmethyl- 
magnesiumchlorid und Diphenyldichlormethan (Wohl). Neben Tetraphenyläthylen aus 
Triphenylmethyl- magnesiumchlorid und Benzotrichlorid (Wohl). Durch Einw. von Oxal- 
säurediäthylester oder Phthalsäurediäthylester auf Triphenylmethyl-magnesiumchlorid, im 

letzteren Falle neben der Verbindung [C 6 H 4 -CO-0-C=J 2 . Durch Elektrolyse von Triphenyl- 
methylbromid in flüssigem Schwefeldioxyd (Schlenk, Weickel, Herzenstein, A. 372, 13). 
Bei der Einw. von Brom und Sodalösung auf Hydrazotriphenylmethan (C S H 5 ) 3 C-NH-NH- 
C(C 6 H C ) 3 (Wieland, B. 42, 3023). 

Darst. Mit Rücksicht auf die große Neigung des Triphenylmethyls zum Übergang in 
Bis-[triphenylmethyl]-peroxyd müssen alle zu seiner Darstellung erforderlichen Operationen 
unter sorgfältiger Fernhaltung der Luft ausgeführt werden. Über hierzu geeignete Apparate 
vgl.: Gombeeö, Cojtb, B. 37, 2034; Schmzblin, B. 41, 423; Schlukk, Weickel, Hebzek-- 
stein, A. 372, 2; SchmidLin, „Das Triphenylmethyl", S. 46 ff. Während der Darstellung ist 
das Licht nach Möglichkeit auszuschließen (Gr., Am. Soc. 86, 1146). Man schüttelt 30 g 
Triphenyhnethylchlorid einige Stunden mit 200 ccm Benzol und 70 g durch Destillation 
getrocknetem Quecksilber, filtriert und engt im Kohlendioxydstrom ein (Gomberg, zitiert 
von Schmtdlin, „Das Triphenylmethyl", S. 49, 53). Durch V 3 -stdg. Kochen von 30 g Tri- 
phenyhnethylchlorid in 150 ccm trocknem thiophenfreiem Benzol mit 60 g Kupferbronze 
(Naturkupfer C) (Schlenk, Weiokel, Herzensteiit, A. 372, 17). Man erwärmt 20 g Tri- 
phenylmethylchlorid mit 0,2 g Jod, 4 g Magnesiumpulver und 200 ccm absol. Äther zu ganz 
gelindem Sieden (Schmimjn, B. 41, 423). Frei von Lösungsmittel erhält man Triphenyl- 
methyl durch Krystallisation aus Aceton, Methylformiat oder Äthylformiat (Gomberg, 
Com, B. 38, 2447). 

Physikalische und chemische Eigenschaften. Farblose Krystalle. Schwärzt sich unmittel- 
bar vor dem Schmelzen und schmilzt unter Rotfärbung bei 145—147° (G., C, B. 37, 2036). 
Zersetzt sich bei der Destillation unter 19 mm Druck unter Bildung von Triphenylmethan 
(G., C, B. 37, 2037). Sehr leicht löslich in CH01 3 und CS 2 , ziemlich leicht in Äthyljodid, 
Äthylenbromid, warmem Tetrachlorkohlenstoff und warmem Toluol, sehr wenig in Chlor- 
benzol, Benzylchlorid, warmem Methylalkohol und warmem Alkohol, fast unlöslich in Petrol- 
äther, Chloressigester und Chlorameisensäureester (G., C, B. 37, 2036). Löslich in flüssigem 
Schwefeldioxyd (Walden, Ph. Gh. 43, 443). Mit den meisten dieser Lösungsmittel bildet 
Triphenylmethyl beständige Molekülverbindungen (S. 718). — Molekulare Verbrennungswärme 
bei konstantem Volum: 2377,7 Cal., bei konstantem Druck: 2380 Cal. (Schmidlin, 0. r. 139, 
733; A. eh. [8] 7, 251). — Elektrisches Leitvermögen in flüssigem Schwefeldioxyd: Walden, 
Ph.Ch. 43, 443, 451; Gomberg, Cone, B. 37, 2045; 38, 1342; vgl. Schlenk, Weickel, 
Herzenstein, A. 372, 11. 

Triphenylmethyl kann sowohl in festem Zustande als auch in Lösung jahrelang auf- 
bewahrt werden, ohne seine Fähigkeit einzubüßen, sich durch Absorption von Sauerstoff 
in das Peroxyd (s. weiter unten) zu verwandeln (Gomberg, Cone, B. 39, 3290). In trocknem 
Zustande überzieht es sich an der Luft sofort mit einer dünnen Schicht von Peroxyd, welche 
den Kohlenwasserstoff vor Oxydation schützt (Schmidlin, „Das Triphenylmethyl", S. 54), 
und läßt sich infolgedessen monatelang an trockner Luft aufbewahren (Tschitschibabin, 
B. 40, 3058). Eine Lösung von Triphenylmethyl in Benzol wird im direkten Sonnenlicht 
unter Bildung von Triphenylmethan und anderen Produkten rasch entfärbt; die Lösung in 
Tetrachlorkohlenstoff entfärbt sich noch rascher, aber ohne daß Triphenylmethan auftritt 
(G., C, B. 37, 3545). — Die Lösungen des Triphenylmethyls absorbieren Sauerstoff mit der 
größten Begierde unter Bildung von sehr wenig löslichem Bis-[triphenylmethyl]-peroxyd 
(C 6 H ä ) 3 C-0O-C(C 6 H 6 ) 3 (Syst. No. 543) (Gombebg, B. 33, 3154) und eines sauerstoffreicheren 
gelben Öles (G., B. 34, 2731). Die Oxydation zu Bis-[triphenylmethyl]-peroxyd erfolgt 
durch Luft fast quantitativ auch bei völligem Ausschluß von Wasser (G., Am. 25, 332). 
Über den quantitativen Verlauf der Sauerstoffabsorption vgl. Gomberg, Cone, B. 37, 3538. 
Wärmetönung des Oxydationsvorganges: Schmidlin, C. r. 139, 733; A. eh. [8] 7, 252. — Beim 
Erwärmen von Triphenylmethyl in Benzol mit Zinkpulver und Eisessig entsteht Triphenyl- 
methan (Q., B. 38, 381). — Triphenylmethyl verbindet sich leicht mit Chlor und Brom, jedoch 
finden schon bei —10° Addition und Substitution gleichzeitig statt (G., B. 33, 3158). Läßt 
sich mit Jod — unter Bildung von Triphenyljodmethan — in Benzol, Schwefelkohlenstoff 
oder Ligroin annähernd titrieren (G., B. 33, 3168; 85, 1826). Triphenylmethyl liefert bei 
der Behandlung mit geringen Mengen Chlorwasserstoff in Gegenwart von Benzol oder Eis- 
essig oder auch beim Schütteln der Benzollösung mit wäßr. Salzsäure p-Benzhydryl-tetra- 
phenyjmethan (G., B. 35, 3918; 36, 378, 382; vgl. Tschitsohibabin, B. 37, 4709; 41, 2421) 
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und geringe Mengen von Triphenylmethan und Triphenylcblormethan (Sohlenk, Wbickel, 
Herzenstein, A. 372, 8). — Triphenylmethyl vereinigt sich mit vielen Ketonen (jedoch, 
nicht mit Aceton), Äthem und Nitrilen zu krystallisierten, jedoch ziemlich leicht wieder spalt- 
baren Doppelverbindungen (Ct., C, B. 38, 2447). Auch mit Schwefelkohlenstoff und mit 
Chloroform vermag Triphenylmethyl Verbindungen einzugehen (G., C, B. 38, 2451). Analoge 
Verbindungen entstehen auch aus Triphenylmethyl und Fettsäureestern (ausgenommen 
Ameisensäuremethylester und -äthylester) ; auch mit Kohlenwasserstoffen der aromatischen 
Reihe, sowie mit einigen Bestandteilen des Petroläthers, ferner mit Amylen, entstehen ähn- 
liche Molekülverbindungen (G., C, B. 38, 1333). 

Verbindung mit Benzol C^H.,! = C 19 H 15 + C 6 H,.. Große farblose Krystalle. Gibt 
das Benzol bei 80—90° ab (Gomberg, B. 35, 1825). — Verbindung mit Äther C 42 H 4(> = 

/n 6 §4 3 £>0<£ 2 S 5 (?). Farblose Krystalle, welche bald gelb werden und bei 70° den Äther 
abgeben (G„ Am. Soc. 23, 500; B. 34, 2728). — Verbindung mit Essigester C 42 H 3S 2 = 
fC H l 3 C' >0< ^CO I rH ' ? '' farblose Krystalle, welche länger als die Ätherverbindung ohne 
Verfärbung erhalten werden können. Sehr leicht löslich in Benzol und Schwefelkohlenstoff, 
schwer in Essigester und Äther. Verhält sich beim Erhitzen wie die Ätherverbindung (G., 
Am. Soc. 23, 500; B. 34, 2729). Verbrennungswärme bei konstantem VoL: 5275,9 Cal., 
bei konstantem Druck: 5281 Cal. (Schmidlin, Cr. 139, 733; A. eh. [8] 7, 251). 



O. Kohlenwasserstoffe C n H 2n _ 2 4. 
1. Kohlenwasserstoffe C 18 H 12 . 

1. Naphtfoacen, L.-R.-Name: [Benzolo-2.3-anthracen], C ]g H 12 = Formel I (s. u.). 
B. Durch Destillieren von 9-Oxy-naphthacenchinon (Formel II, s. u.) über Zinkstaub (Deich- 
leb, Weizmann, B. 36, 552). Durch Destillieren von Naphthacenchinon oder von 9.10- 
Dioxy-naphthacenchinon über Zinkstaub, neben Naphthacen-dihydrid-(9.10) (S. 697) (Ga- 

OH 
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briel, Letjpold, B. 31, 1278, 1279). — Orange- bis rötlichgelbe Blättchen. F: gegen 335°; 
sublimierbar; der Dampf ist grünlichgelb; löslich in konz. Schwefelsäure mit moosgrüner 
Farbe, unlöslich in Benzol (G., L.). — Rauchende Salpetersäure oxydiert zu Naphthacen- 
chinon; läßt sich durch Destillation über Zinkstaub in Naphthacendihydrid überführen ( G., L.). 



r 



2. Naphthanthracen, L.-R.-Name: [Benzolo- 1.2-anthracen] C 18 H 12 = 
\ Zur Konstitution vgl. : Gabriel, Colman, B. 33, 447. — B. Man kocht 

i Naphthanthrachinon mit Zinkstaub und Ammoniak; ist die Lösung farblos 
— ! . geworden, so gießt man sie ab, kocht den Rückstand mit Alkohol aus und 
versetzt die alkoh. Lösung mitEiBessig (Elbs, £.10, 2211), — Sägenartig 
ausgezackte Blätter (aus Alkohol und Eisessig). Fluoresciert intensiv gelb- 
grün (E.). F: 141° (E.). Sublimiert in Blättchen (E.). — Bei der Oxydation mit Natrium- 
dichromat in Eisessig entsteht Naphthanthrachinon (Graebe, A. 340, 259). — Verbindung 
mit Pikrinsäure s. Syst. No. 523. 

3. Chrysen, L.-R.-Name: [Benzolo-7.2-phenanth.ren] C 18 H 12 = 
-CH:CH— ^ 

| Zur Konstitution vgl.: Gbaebe, B. 29, 826. Bezifferung: Gbaebe, 
I " Hönigsberger, A: 311, 257. 



B. Entsteht bei der Destillation der Steinkohle und findet sich in den am höchsten 
siedenden Anteilen des Steinkohlenteers {Laurent, A. eh. [2] 68, 137; Williams, J.pr. 
[1] 67, 248; J. 1855, 633; Galletly, Chem. N. 10, 243). Entsteht auch bei der Destillation 
der Braunkohle und findet sich daher im Braunkohlenteer (Adler, B. 12, 1891; Schultz, 
Würth, C. 1905 I, 1444). Entsteht in kleiner Menge bei der Destillation des Bernsteins 
(Pelletier, Walter, A. eh. [3] 9, 95; A. 48, 345). In geringen Mengen bei der Destillation 
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des Torbanits; findet sich im daraus gewonnenen Mineralöl (Petrie, C 1905 II, 1510). 
Entsteht auch bei der Destillation von Fetten und Ölen; findet sich in daraus gewonnenem 
Teer (L., A. eh. [2] 66, 137). In geringer Menge neben anderen Kohlenwasserstoffen bei 
der Verhüttung (Destillation) der Quecksilbererze von Idria; findet sich daher im „Stuppfett" 
(Goldschmibdt, M. v. Schmidt, M. 2, 4). [Über die Zusammensetzung des Stuppfetts s. 
Go., v. Sch.] Chrysen entsteht ferner beim Durchleiten der Dämpfe von Inden durch ein 
rotglühendes Rohr {Spilker, B. 26, 1544). Beim Durchleiten der Dämpfe von Benzyl- 
a-naphthyl-methan C 6 H 5 -CH 2 -CH 2 -C 10 Hj durch ein rotglühendes Rohr (Bungener, Graebe, 
B. 12, 1079. Beim Durchleiten eines Gemisches der Dämpfe von Cumaron (Syst. No. 2367) 
und Naphthalin durch ein rotglühendes Rohr (Kraemer, Spilker, B. 23, 84). 

Darst. Die zuletzt übergehenden Anteile des Steinkohlenteers bestehen aus Pyren und 
Chrysen, die man durch Waschen mit kaltem Schwefelkohlenstoff trennt; das Chrysen bleibt 
ungelöst und wird durch Umkrystallisieren aus Xylol gereinigt; um den hartnäckig an- 
hängenden gelben Farbstoff zu entfernen, kocht man das Chrysen mit Alkohol und etwas 
Salpetersäure (D: 1,4), wodurch der Farbstoff zerstört wird, kocht dann kurz mit Kali- 
lauge, um Spuren von Mtrochrysen zu zerstören, und kristallisiert um (Liebermann, A. 
158, 299, 307). Schmidt (J. pr. [2] 9, 250, 271) stellte durch Erhitzen von chrysenhaltigem 
Anthracen in alkoh. Lösung mit Salpetersäure (D: 1,4) das schwer lösliche Dinitroanthra- 
chinon-Chrysen (s. bei 2.7-Dinitro-anthrachinon, Syst. No. 679) dar und zerlegte dann dieses 
mit Zinn und Salzsäure; das Chrysen wurde, nach dem Umkrystallisieren aus Benzol, sofort 
farblos erhalten. 

Farblose Tafeln (aus Benzol oder Eisessig) mit rotvioletter Fluorescenz (Sch.). Rhom- 
bisch bipyramidal (Hahn, J. pr. [2] 9, 273; vgl. Oroth, Ch. Kr. 5, 437). F: 250° (L. ; Sch.). 
Sublimiert im Vakuum des Kathodenlichts bei 169° (Kräeft, Weilandt, B. 29, 2241). 
Über die Flüchtigkeit im Vakuum vgl. Hansen, B. 42, 214. Kjw 448° (K., W.). Sehr 
wenig löslich in kaltem Äther, CS 2 , Eisessig, Benzol, ziemlich in kochendem Benzol oder 
kochendem Eisessig (Sch.). 100 Tle. absol. Alkohol lösen bei 16° 0,097 Tle. und bei Siedehitze 
0,17 Tle ; 100 Tle. Toluol lösen bei 18° 0,24 Tle. und bei 100° 5,39 Tle. (Bucht, B. 12, 1978). 
Absorptionsspektrum: Baly, Ttjck, Soe. 93, 1908. — Chrysen wird von Cr0 3 in Essigsäure 
zu Chrysochinon C 18 H 10 O 2 oxydiert (L. ; Gr., Hö., A. 811, 262). Natriumamalgam ist ohne 
Wirkung (Sch.). Beim Erhitzen mit Jodwasserstoff säure und Phosphor in geschlossenem 
Rohr auf 200° findet keine Reduktion statt (Sch.), bei 260° entstehen jedoch Chrysen-hexa- 
dekahydrid Cj 8 H 28 und Chrysen-oktadekahydrid C 18 H 30 (Liebeemann, Spiegel, B. 22, 135). 
Durch Überleiten von Chlor über Chrysen bei 100° entsteht Dichlorchrysen, bei 160—170° 
Trichlorchrysen (Sch.). Durch Behandlung mit Chlor und dann mit überschüssigem SbCl 5 
in der Wärme und Erhitzen der Reaktionsmasse auf 350" bis zum Aufhören aller Reaktion 
wird Chrysen zersetzt unter Bildung vor CO,,, C 2 CI e und Perchlorbenzol (Merz, Wiith, 
B. 16, 2881). Bei der Einw. von Brom auf in CS 3 gelöstes Chrysen erhält man Dibromchrysen; 
bei der direkten Einw. von Brom auf Chrysen scheinen Tetra- und Pentabromchrysen zu 
entstehen (Sch.). Beim Erwärmen von Chrysen mit Salpetersäure (D: 1,415) und Eisessig 
entsteht Nitrochrysen (Bamberger, Burgdohf, B. 23, 2444). Beim Kochen von Chrysen 
mit Salpetersäure (D: 1,3) erhält man ein Gemisch von Nitrochrysen, Dinitrochrysen und 
Tetranitrochrysen (Sch.). Mit rauchender Salpetersäure entsteht Tetranitrochrysen (L.; 
Sch.). Charakteristisch für Chrysen sind seine Verbindungen mit Pikrinsäure (Syst. No. 523) 
(Gaixetly, Ohem.N. 10, 243; J. 1864, 532) und besonders mit 2 7-Dinitro-anthrachinon 
(Syst. No. 679) (Sch., J. pr. [2] 9, 274). 

Dichlorchrysen C 18 H 10 Cl a . B. Beim Überleiten von Chlor über Chrysen bei 100° 
(Schmidt, J. pr. [2] 9, 278). — Nadeln (aus Benzol). F: 267°. Sublimiert in Nadeln. Kaum 
löslich in kochendem Alkohol, CS 2 , Äther. — Wird von alkoh. Kalilauge nur beim Erhitzen 
im geschlossenen Rohr angegriffen. 

Trichlorchrysen C J8 H 9 C1 3 . B. Durch Überleiten von Chlor über Chrysen bei 160° 
bis 170° (Schmidt, J. pr. [2] 9, 279). - Nadeln (aus Benzol). Schmilzt oberhalb 300°. Löst 
sich nur in siedendem Benzol in erheblicher Menge. 

DekaohlorchryBen C lg H 2 C], . B. Entsteht neben Dichlorchrysochinon, beim Erhitzen 
von Chrysochinon mit PC1 5 und POd 3 auf 200° (Liebermann, A. 158, 313). — Gelbrotes 
Harz; sehr schwer löslich. 

Dibromchrysen C 18 H 10 Br 2 . B. Durch Versetzen einer Lösung von Chrysen in CS 2 
mit Brom (Schmidt, J. pr. [2] 9, 275). — Nadeln (aus Benzol). F: 273°. Sublimiert un- 
zersetzt. Sehr schwer löslich in Lösungsmitteln. — Gibt bei der Oxydation mit Crü 3 in 
Essigsäure Chrysochinon. Alkoh. Kali scheidet erst bei 170—180° Bromkalium ab und er- 
zeugt zugleich Chrysen. Auch beim Glühen mit Kalk wird Chrysen regeneriert (Sch.), 

Nitrochrysen C 1S H U 2 N = C 18 H n ■ N0 2 . B. Man erwärmt 10 g möglichst fein ver- 
teiltes Chrysen mit 100 g Eisessig und 4,5 g Salpetersäure (D: 1,415) einige Stunden auf dem 
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Wasserbade (Bambeeoeb, Bubgdobe, B. 23, 2444; vgl.: Liebermann, A. 158, 306; Schmidt, 
J. pr. [2] 9, 281; Abegq, B. 23, 792). — Chromrote, dicke, prismatische Krystalle. F: 209° 
(Sch.), 20ö,ö° (B., B.). Sublimiert unzersetzt (Sch.). Wenig löslich in kaltem Alkohol, Äther, 
CS 2 , leichter in Benzol und Eisessig (Sch.), leicht in heißem Nitrobenzol (A). 

Dinitroehrysen C 18 H 10 O 4 N 2 = C 18 H 10 (NO 2 ) 2 . B. Man erhitzt fein zerteiltes Chrysen 
mit Salpetersäure (D: 1,3), sublimiert das Produkt und krystallisiert das Sublimat aus Benzol 
um (Schmidt, J. pr. [2] 9, 282). — Gelbe Nadeln. Schmilzt oberhalb 300°. Kaum löslich 
in Alkohol, Äther, Benzol, wenig in siedendem Eisessig. 

Tribromdinitroehrysen C 18 H 7 4 N 2 Br 3 = C 18 H 7 Br 3 (N'0 2 ) 2 . B. Durch Übergießen von 
Tetranitroohrysen mit Brom (Adleb, B. 12, 1894). — Gelbrote Nadeln (aus Alkohol). Ziem- 
lich leicht löslich in kochendem Alkohol, schwerer in Benzol und Äther. 

Tetranitroohrysen C 18 H s s N 4 = C la H 8 (N0 2 ) 4 . B. Durch Auflösen von Chrysen in rau- 
chender Salpetersäure (Liebebmanu, A. 158, 307; Schmidt, J.pr. [2] 9, 283). — Gelbe 
Nadeln (aus Eisessig). Unlöslich in den gewöhnlichen Lösungsmitteln; wenig löslich in sie- 
dendem Eisessig (Sch.). Nicht sublimierbar; verpufft heftig bei starkem Erhitzen (Sch.). 

T^'iphenylen, L,-R.-Name: [Benzolo-P. W-phenanthren] C 18 H 12 = 

B, Entsteht neben Diphenyl und anderen Produkten beim Durchleiten von 
^ Benzoldämpfen durch ein glühendes Rohr (Schmidt, Schultz, A. 203, 135). 
Y "\ Beim Überleiten der Dämpfe von Triphenylendodekahydrid (S. 576) im 
•L^__, ' ' Kohlendiosydstrom über auf 450—500° erhitztes Kupfer (Mannich, B. 40, 
160). — Nadeln (aus Benzol). F: 196° (Schm., Schtt.), 198-198,6° (korr.) 
(M.). Sublimierbar (M.). Leicht löslich in Chloroform und Benzol, ziemlich 
in Alkohol und Eisessig (M.). Die Lösungen fluorescieren schwach blau (M.). — Liefert 
mit rauchender Salpetersäure in geschlossenem Bohr bei 150" Mellitsäure C 6 (C0 2 H) 6 ; mit 
CrO a in Eisessig entstehen chiconartige Körper (M.). — Verbindung "mit Pikrinsäure 
s, Syst. No. 523. 

x.x.x-Trinitro-triphenylen C 18 H 9 6 N 3 = C 18 H 8 (N0 a } 3 . B. Durch Einw. von rau- 
chender Salpetersäure auf Triphenylen in der Wärme (MannicH, B. 40, 162). — Schwach 
gelbe Nadeln (aus viel siedendem Nitrobenzol). Bräunt sich gegen 335°, ohne zu schmelzen. 
Sehr wenig löslich. 

5. Kohlenwasserstoff C ]a H 12 von unbekannter Konstitution. B. Entsteht 
bei der Darstellung von Diphenyl durch Behandeln von Brombenzol mit Natrium als Neben- 
produkt (Schultz, A. 174, 229). — Nadeln (aus Alkohol). F: 196°. Verbindet sich nicht 
mit Pikrinsäure. 

6. Kohlenivasserstoff C lg H 12 (?). B. Entsteht in sehr kleiner Menge bei Behandeln 
eines Gemenges von Phthalsäureanhydrid und Naphthalin mit A1C1 3 (Ad ob, Cbafts, Bl. 
[2] 34, 532). — Gelbliche Blättchen. F: 181 — 186°. Nicht sublimierbar und nicht destil- 
lierbar. Verbindet sich nicht mit Pikrinsäure. 

7. Kohlenwasserstoff C ls H 12 e!). Barst. Die hochsiedenden Öle des Braunkohlenteers 
werden mit Benzol und Pikrinsäure versetzt und das ausgefällte Pikrat duruh NH S zerlegt. 
Eh resultiert ein Öl, das, in CS 2 gelöst und anhaltend mit Chlor oder Brom behandelt, kry- 
stallisierte Verbindungen C 19 H 8 01 4 , resp. Ci 8 H g Br 4 liefert. Diese erhitzt man mit Zinkstaub, 
wodurch man die Stammsubstanz (?) C 18 H 12 erhält (Bubg, B. 9, 1207). — Blätter, grüngelb 
fluorescierend. F: 122°. Löslich in Alkohol, Äther, Eisessig, CHC1 3 , CS 2 . — Brom, in die 
Chloroformlösung des Kohlenwasserstoffes eingetragen, erzeugt ein (aus kochendem Benzol) 
in kleinen Nadeln krystallisierendes Tribromderivat C 18 HgBr 3 . 

2. 9-Phenyl-fluoren, Phenyl-diphenylenynethan C 19 H 14 = i "Z^^CH • C e H 5 . 

B. Entsteht in kleiner Menge bei der Destillation von benzoesaurem Calcium (Kekule, 
Fbanchimont, B. 5, 910), von benzoesaurem Barium (Behb, B. 5, 971) oder von phthal- 
saurem Calcium (Milleb, 3K, 11, 259; B. 12, 1489). Aus 9-Chlor-fluoren und Benzol bei 
Gegenwart von AIC1 3 (Webneb, Gbob, B. 37, 2897). Beim Erhitzen von Triphenylmethan 
mit Kalium auf 300° (Hanriot, Saint-Pieeee, Bl. [3] 1, 775; vgl. We., Gr., B. 37, 2897). 
Neben Triphenylmethan beim Erhitzen von Triphenyl-chlor-methan über 200° (Hemzlian, 
B. 7, 1208; 11, 837; E. Fischeb, 0. Fischer, A. 194, 256). Neben Triphenylmethan durch 
Destillation von Triphenyl-brom-methan (Schwaez, B. 14, 1522; Nef, A. 309, 168). Durch 
Erhitzen von Triphenyl-chlor-methan mit Phosphoroxychlorid und nachfolgende Destillation 
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(Gomberg, Coue, B. 37, 3645). Aus Triphenylcarbinol beim Erhitzen mit krystaUisierter 
Phosphorsäure (Kliegl, B. 38, 287). In geringer Menge aus Bis-[triphenylmethyl]-peroxyd 
(Syst. No. 543) und PC1 6 bei 12.5-135° (Gomberg, Conh, B. 37, 3544). Bei der Reduktion 
des 9-Chlor-9-phenyl-fluorens in Äther mit amalgamierten Zinkspänen (Staudinger, B. 39, 
3060). Beim Erhitzen von 10 Tln. 9-Oxy-fluoren mit 12 Tln. P 2 5 und Benzol auf 140— 150° 
(Hemttjan, B. 11, 202). Bei der Destillation von Hydrofluoransäure (Syst. No. 2584) mit 
Baryt oder Natronkalk oder von 20 g Pluoran (Syst. No. 2751) mit 120 g Natronkalk und 
129 g Zinkstaub (R. Meyer, Hoitmeyer, B. 25, 2121 ; M., Saul, B. 25, 3586). Durch Reduk- 
tion von 9-Oxy-9-phenyl-fluoren mit Zink und Eisessig bei Gegenwart von Salzsäure 
(UriT.MAira, v. WurSTEMBerger, B. 37, 74). — Darst. Man erhitzt in einer Retorte 40 g 
Triphenylcarbinol mit 80 g krystaüisierter Phosphorsäure vorsichtig unter beständigem 
Bewegen zum Schmelzen und erhitzt dann stärker; das abdestillierte PhenyliluoTen kry- 
staHisiert man aus Benzol um (Kliegl, B. 38, 287). — Nadeln oder Blättchen (aus Alkohol 
oder Benzol). F: 145° (IL, Wü.; Stau.), 145,5° (He., B. 11, 838), 146-148° (We., Gr.), 
148,5° (Ha., S.-P.). Siedet unzersetzt (Hb., B, 7, 1208). Schwer löslich in kaltem Alkohol 
und Äther, leicht in siedendem Alkohol, Eisessig und Benzol (He., B. 7, 1208; 11, 203), in 
Chloroform und Petroläther (We., Gr.). Die Lösungen in Alkohol und Benzol zeigen blaue 
Fluorescenz (U., Wu.). — Gibt mit Natriumdichromat und Eisessig 9-Oxy-9-phenyl-fluoren 
(Kliegl, B. 38, 288). Liefert beim Behandeln mit Chromsäuremischung o-Benzoyl-benzoe- 
säure (He., B. 11, 838). Hanriot, Saint-Pierre (Bl. [3] 1, 776) erhielten bei stunden- 
langem Erhitzen mit Chromsäuremischung außer o-Benzoyl-benzoesäure auch Benzoesäure 
und Benzophenon. Wird von Natriumamalgam nicht angegriffen, ebensowenig beim Er- 
hitzen mit Jodwasserstoffsäure und Phosphor auf 220° (He., B. 11, 840). Gibt mit Brom 
in CS 2 9-Brom-9-phenyl-fhioren (Kliegl). Mit rauchender Salpetersäure entstehen je nach 
den Bedingungen 2-Nitro-9-phenyl-fluoren und x.x.x.x-Tetranitro-9-phenyl-fluoren (Kliegl). 
9-Phenyi-fluoren reagiert mit Benzylchlorid und Ätzkali unter Bildung von 9-Phenyl- 
9-benzyl-fl.uoren (Kliegl). 9-PhenyI-fluoren-kalium gibt mit Benzoylchlorid 9-Phenyl- 
9-benzoyl-fluoren (Ha., S.-P., Bl. [3] 1, 779; Kldjgeb, Lohnes, B. 29, 2153; We., Gr., B. 
37, 2898). 9-Phenyl-fluoren verbindet sich nicht mit Pikrinsäure (He., B. 11, 203). 

9-Chlor-9-phenyl-fluoren, Phenyl-diphenylen-cMormetlian C 1S H 13 C1 = 
C H 

i 6 */CCl-C 6 H ä . B. Aus 9 Oxy-9-phenyl-fluoren mit Phosphorpentachlorid in Benzol 
CgH/ 

(Kliegl, B. 38, 292), oder mit HCl in Eisessig (STAUDrtroER, B. 39, 3060), oder mit HCl 
in Benzol bei Gegenwart von CaCl 2 (Gomberg, Cone, B. 39, 2967). — Krystalle (aus Gasolin). 
F: 78—79" (K.). — Die Einw. von molekularem Silber führt bei Luftzutritt zu Bis-[phenyl- 

diphenylen-methyl>peroxyd ^ 4 >C(C 6 H 5 )00-(C 6 H s )C/ i 6 ^ 4 (Syst. No. 544) (G., C, B. 

C a H/ x G 6 fl 4 

39, 1469, 2969). Dieses entsteht auch bei der Einw. von Na 2 2 auf 9-Chlor-9-phenyl-fluoren 
(G., C). Die Reduktion in äther. Lösung durch amalgamierte Zinkspäne führt zu 9-Phenyl- 
fluoren; bei der Einw. von amalgamierten Zinkspänen in Äther, unter Luftzutritt bei Aus- 
schluß von Feuchtigkeit entsteht Bis-[phenyl-diphenylen-methyl]-peroxyd (St.). 9-Chlor- 
9-phenyl-fluoren gibt mit AgN0 3 sofort AgCl, ist aber gegen Natronlauge ziemlich beständig 
(G., C). Liefert mit Benzylmagnesiumohlorid 9-Phenyl-9-benzyl-fluoren (G., G). Reagiert 
mit Anilin unter Bildung von 9-Anilino-9-phenyl-fluoren (K.). 

9-Brom-9-phenyl-fluoren, Phenyl-diphenylen-Tarommethan C 19 H, 3 Br = 

i" ^>CBr-C 6 H s . B. Aus 9-Phenyl-fluoren und Brom in Schwefelkohlenstoff im direkten 

Sonnenlicht (Kliegl, ß. 38, 289). Aus 9 Oxy-Ö-phenyl-fluoren und HBr in Eisessig (Stau- 
dikgeR, B. 39, 3060). — Schwach gelbe Nadeln (aus Ligrom). F: 99° (K.). — Zersetzt sich 
spurweise bei öfterem TJmkrystallisieren; aus der Lösung in heißen Alkoholen scheiden sich 
die betreffenden Äther des 9-Oxy-9-phenyl-fluorens ab (K.). Ist sehr beständig gegen Wasser 
und Alkalien (K.). Beim Kochen der eisessigsauren Lösung mit krystallwasserhaltigem 
Natriumacetat entsteht 9-Oxy-9-phenyl-fluoren, bei Anwendung von frisch geschmolzenem 
Kaliumacetat läßt sich das Acetat des 9-Oxy-9-phenyl-fluorens isolieren (K.). 

x-Brom-9-phenyl-fiuoren C ls H 13 Br. B. Durch Bromieren von 9-Phenyl-fluoren 
(Hakbiot, Saktt-Pierre, Bl. [3] 1, 777). — F: 110°. 

x.x-Dibrom-9-phenyl-fluoren Ci 9 H 12 Br 2 . B. Durch Eintragen von Brom in eine 
heiße eisessigsaure Lösung von 9-Phenyl-fluoren (Behr, B. 5, 971). — Federförmige Kry- 
staUe. F: 181-182°. 

x.x.x-Tribirom-9-plienyl-fluoren C 19 H n Br 3 . B. Durch direktes Bromieren von 
9-Phenyl-fluoren (Behr, B. 5, 971). — Glänzende Körner. F: 167—171°. 
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Q W.p TT 

2-Nltro-9-plienyl-fluoren C, 9 H 13 2 ]SF = ä i° 3 )>CH • C 6 H 5 . B. Aus 9-Phenyl- 

fluoren in Eisessig-Suspension durch rauchender Salpetersäure (D: 1,52) unter Kühlung 
(Klie&l, B. 38,293). — Gelbe rautenförmige Krystalle oder Blättchen (aus Eisessig). F: 135°. 
Ziemlich schwer löslich in Alkohol und Äther. Gibt mit alkoh. Kali eine unbeständige grüne 
Färbung. — Liefert mit K 2 Cr a 7 und Schwefelsäure 5-Mtro-benzophenon-carbonsäure-(2). 

x.x-Dinitro-S-phenyl-fluoren C 1 9H 12 O l iN 2 = C 19 H 12 {N0 2 ) 2 . B. Beim Auflösen des 
9-Phenyl-fluorens in rauchender Salpetersäure (Hanbiot, Saint-Piebre, Bl. [3] 1, 777). 
— Krystalle. Schmilzt unter Zersetzung gegen 240°. Fast unlöslich in den gewöhnlichen 
Lösungsmitteln. 

x.x.x.x-Tetranitro-9-phenyl-fluoren C 1B H 10 O a N 4 = CuH^fNO^j. B. Aus 9-Phenyl- 
fluoren und rauchender Salpetersäure (D: 1,52) unter Kühlung (Kliegl, B. 38, 294). — 
Krystalle (aus Eisessig). F: 235° (Zers.). Gibt mit alkoh. Kali dunkelviolette Färbung. 

3. Kohlenwasserstoffe C ao H 16 . 

1. a.a.ß-Triphenyl-äthylen, a-Phenyl-stilben C 20 H 16 = C^K^CR^G^S.^. B. 
Aus Benzylmagnesiumchlorid und Benzophenon in Äther, neben Diphenyl-benzyl-carbinol 
(Hell, Wibgandt, B. 37, 1431). Bei ö-stdg. Kochen des Diphenyl-benzyl-chlormethans 
mit der 4-fachen Menge Pyridin (KlageS, Heilmann, B. 37, 1455). — Schmale Blättchen 
(aus Alkohol oder Eisessig). F: 67-68° (Hell, W.), 62° (K, Hei.). Kp 14 : 220-221° (K., 
Hei.). - Gibt mit Brom das Dibromid C 6 H 6 -CHBrCBr(C 6 H 6 ) 2 (Hell, W-; K., Hei.). 

£-Chlor-a.a./^triphenyl-äthyIen C^H^Cl = C 6 H 6 CC1:C(C 6 H 5 ) 3 . B. Aus a.io-JÄ- 
phenyl-acetophenon und PC1 5 (Gabdeub, 0. 1897 II, 662). — Stäbchen (aus Alkohol). F: 117°. 

j9-Brom-a.a.|S-triphenyl-äthylen C 20 H lä Br = C 6 H 5 -CBr:C(C 6 H 5 ) a . B. Bei der Einw. 
von Brom auf in Eisessig gelöstes |8-0xy-a.a./?-triphenyl-äthan oder dessen Benzoat (G., 
C. 1897 II, 662). — Nadeln (aus Eisessig). F: 115°. Vereinigt sich in Eisessiglösung mit 
HBr zu einer Verbindung vom Schmelzpunkt 106—110°. 

2. 9-Phenyl-anthracen-dihydrid-(9.10) C 20 H 16 = C 6 H 1 < C ^g 6H ^>C 6 H 4 . B. 
Beim Erhitzen von Phenyl-anthron C e H 4 <^ Aq" 5 '>C 6 H 4 oder Phenyloxanthranol 

CcH^ ^ 6 CO 0H) > C 6 H 4 oder von Triphenylmethancarbonsäure-(2) (C 6 H 5 ) 2 CHC 6 H 4 -C0 2 H 

mit Jodwasserstoffsäure (Kp; \2"i°) und rotem Phosphor auf 150—170° bezw. 180—200° 
(Baeyeb, A. 202, 56, 63). — Krystalle. F: 120—120,5°. Destilliert unzersetzt. Leicht 
löslich in der Wärme in Alkohol, Äther, Eisessig, CHC1 3 , Benzol. Die Lösungen haben eine 
blaue Fluorescenz. — Wird von Cr0 3 und Eisessig zu Phenyloxanthranol oxydiert. Liefert 
beim Erhitzen mit Jodwasserstoffsäure und Phosphor einen kryetallisierten Kohlenwasser- 
stoff, der bei 86—88° schmilzt. Gibt mit Pikrinsäure eine bräunlichrote krystallisierte 
Verbindung. 

r\ TT . p TT . Ci TT 

3. 2-Benzyl-fluoren C 20 H 1G = 6 5 2 i 6 3 ">CH 2 . Zur Konstitution vgl. Foetnee, 

C 6 H/ 
M . 25, 450. — B. Beim Erhitzen eines Gemenges von Fluoren und Benzylchlorid mit Zink- 
staub (Goldschmiedt, M. 2, 443). Durch Destillation von 2-Benzoyl-fluoren mit Zinkstaub 
im Wasserstoff ström (Fobtner, M. 23, 925). Bei der Destillation des 2-[o-Carboxy-benzoyl]- 

HO f 1 ■ C TT ■ PO ■ C TT 
fluorens a 4 i 3 /CH 2 mit Zinkstaub im Wasserstoff ström (G,, Lipschütz, 

B. 36, 4037). - Blättchen (aus Alkohol). F: 102° (G.), 104-106° (F.). 

P TT • OTT • P TT 

4. 4- Benzyl- fluoren C 20 H 16 = /CH 2 . B. Aus 4-BenzoyI-fluorenon 

C 6 H/ 

durch Zinkstaubdestillation im Wasserstoffstrom (Götz, M. 23, 37). — Weiße Blättchen 
(aus Alkohol). F: 77°. 

C H 

5. 9-Bemyl-fluoren, JBensy l-dipheny len-methan C 20 H 16 = \ 6 *\CH • CH 2 ■ C 6 H S . 

C 6 H 4 / 

B. Aus 9-Benzal-fluoren in Äther, Aluminiumamalgam und etwas Wasser (Thiele, Henle, 
A. 347, 298). — Krystalle (aus Ligroin). F: 130— 131°. Schwer löslich in Alkohol und Petrol- 
äther, löslich in den meisten anderen Lösungsmitteln. Gibt mit Benzaldehyd und konz. 
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Schwefelsäure eine violette Färbung, die mit wenig Wasser blau wird und mit viel Wasser 
verschwindet. — Gibt mit Benzylchlorid und Kali bei 230° 9,9-Dibenzyl-fluoren. 

9-Brom-9-[a-brom-ben.zyl]-fluoren, Benzalfluoren-dibromid C s0 H 14 Br 3 = 
vrm --CHBr-C 6 H 5 . B. Aus 9-Benzal-fluoren in Chloroform durch Brom (Thiele, 



&?°*- ( 



Henle, A. 347, 298). — Prismen (aus Alkohol). F: 112°. Sehr wenig löslich in Äther und 
Petroläther, sehr leicht in Eisessig und Chloroform. — Gibt mit Zinkstaub und Eisessig 
9-Benzal-fluoren. 

6. 9-Tolyl-ftuoren, Tolyl-diphenylen-methan C 20 H 16 = i ">CH-C a H 4 -CH 3 . 

B. Beim Erhitzen von 9-Oxy-fluoren mit Toluol und P 2 ? auf 140° (Hemilian, B. 11, 203). 
— Nadeln. F: 128°. Verbindet sich nicht mit Pikrinsäure. 

4. Kohlenwasserstoffe C 21 H 1S . 

1. a.a.y-THphenyl-a-propylen 21 H 13 = (C 6 H 5 ) 2 C:CH-CH 2 -C e H s oder a.a.ß-Tri- 
phenyl-a-propylen C^H^ = (C e H 5 ) 2 C:C(C 6 H s )-CH 3 . B. Aus dem Diphenyl-phenäthyl- 
carbinol(C 6 H 6 ) 2 C(OH)-CH 2 'CH 2 'C 6 H B oder (C 6 H 5 ) 2 C(OH) • CH(C 8 H 5 ) ■ CH 3 in Benzollösung bei 
1-stdg. Erhitzen mit überschüssigem P 2 6 (Paternö, Chiefii, G. 30 II, 425). — F: 87° 
bis 89°. 

2. a.ß.y-THphenyl-a-propylen C 21 H 18 = C 6 H 5 -CH:C(C 6 H 5 )-CH 2 C 6 H 5 . 

a-Chlor-a.p\y-triphenyl-a-propylen C 21 H 17 C1 = C 6 H S CC1:C(C 8 H 6 )-CH 2 -C B H 5 . B. 
Aus ms-Benzyl-desoxybenzoin C e H s C0CH(C 6 H 5 )CH 2 -C e H 5 und PC1 5 (Sfdborough, B. 
25, 2237). — Krystalle. F: 80°. 

3. cuy.y-Triphenyl-a-propylen C a H ls = C 8 H s -CH:CH-CH(C 6 Hj) 2 . 

a-Chlor-a.y.y-triphenyl-a-propylen C 21 H 17 C1 = C 8 H E -CC1:CHCH(C 6 H 5 ) 2 . Zur Kon- 
stitution vgl. Kohler, Am. 31, 644. — B. Durch Einw. von PC1 5 auf Diphenylpropiophenon 
C 6 H 5 -C0CH s -CH(C e H 5 ) 2 (Syst. No. 657) (Kohler, Am. 29, 359). — Prismen (aus Eisessig). 
F: 91°. Leicht löslich in heißem Alkohol, Eisessig, schwer in heißem Ligroin und kaltem 
Alkohol; unlöslich in Ligroin. 

4. 9-Bensyl-anthracen-dihydrid-(9.10) CA = C B H 4 < CH ( C g^ C8H ^ >C 8 H 4 . 

B. Beim Erhitzen von 9-Benzyl-anthracen, gelöst in Alkohol, mit Natriumamalgam (Bach, B. 
23, 2530). Aus Benzyloxanthranol (Syst. No. 757) mit Jodwasserstoffsäure und Phosphor 
(B.). — Nadeln (aus Alkohol). F: 110—111°. Die Lösung in Schwefelsäure ist dunkelgrün. 

CIL ■ CßHi * CHn * C K Hqx _^ _ . . ^_ 

3 6 4 2 6 3\ CH2 Ä Bei der D es ti]iation 

Cell/ 

von 4-p-Toluyl-fluorenon (Syst. No. 685) mit Zinkstaub im Wasserstoffstrom bei schwacher 

Botglut (Pick, M. 25, 984). — Nadeln (aus Methylalkohol). F: 72°. 

6. Kohlenwasserstoff C 21 H 18 von unbeJeannter Konstitution. B. Beim Ein- 

tragen von Natrium in eine kochende, alkoh. Lösung der Verbindung C a H 16 0, welche aus 
a.jS-Dibenzoyl-styrol (Syst. No. 685) durch Destillation im Vakuum entsteht (Japp, Klinge- 
mann, Soc. 57, 687). — Kleine Nadeln (aus Ligroin). F: 86-92°. Kp 30 : 270°. 



1. 9-[y-Fhenyl-propyl]-fluoren C 22 H 20 = /^CH ■ CH 2 ■ CH 2 • CH 2 • C a H s . 



5. Kohlenwasserstoffe C 22 H 20 . 

C 6 H 
CsHj 

C TT 
9-[a./J-Dibrom-y-phenyl-propyl]-fluoren C a2 H 18 Br ä = i 6 *\CH ■ CHBr • CHBr • CH 2 • 

6 H/ 
C a H ä . B. Aus 9-[y-Phenyl-propenyl]-fhioren (S. 730) in Chloroform mit Brom im direkten 
Sonnenlicht (Thiele, Henle, A. 347, 309). — Nadeln (aus Ligroin). F: 133°. Leicht 
löslich in den meisten organischen Lösungsmitteln, schwerer in Petroläther, Ligroin und 
Eisessig. — Gibt mit Zinkstaub und Eisessig 9-[y-Phenyl-propenylJ-fluoren und mit 25%igem 
methylalkoholischem Kali 9-Cinnamal-fluoren. 

46* 
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9-Brom-9-[a-brom-y-phBnyl-propyl]-fl.uoren C 22 H lg Br 2 = 
6 ^CBr-CHBt-CHj' CH 2 C 6 H 5 oder 9-[^.y-Dibrom-}-ph6nyl-propyl]-fluoreii 



C 22 H 18 Br 2 = i° 4 \CH-CH 2 CHBr CHBr- C 6 H 5 . B. Aus dem bei 81-82» schmelzenden 



C H 4N 

C H 4 /V 

Kohlenwasserstoff (C 6 H 4 ) 2 C:CH-CH 2 CH 2 C,.H 6 oder <C 6 H 4 ) 2 CH-CH 2 -CH:CH-C e H 5 (S. 730) 
und Brom in Chloroform (Thiele, Hehle, ä. 347, 311). — Krystalle (aus Ligroin + Petrol- 
äther). Schmilzt bei 94—96°, wird aber erst bei 100° ganz klar. Ziemlich leicht löslich in 
Petroläther, sehr leicht in Chloroform, Aceton, Benzol, heißem Ligroin. — Liefert mit Zink- 
staub und Eisessig den Kohlenwasserstoff C 22 H 18 vom Schmelzpunkt 81—82° zurück. 

9 -Br om-9 - [et. /J.y-tribr om-y-phenyl-pr opyl] -fluoren, [9-Cinn am al-fluoren] -tetr a- 

r 1 tt 

bromid C 22 H 16 Br 4 = i 6 *)>CBr • CHBr ■ CHBr ■ CHBr • C 6 H 5 . B. Aus 9-Cinnamal-fluoren in 

C e H 4 
alkoholfreiem Chloroform mit Brom in grellem Sonnerdicht (Thiele, Henle, A. 347, 307). 
— Weißes Pulver oder Krystallbüschel (aus warmem Chloroform + Petroläther). F: ca. 160° 
(Zers.). — Mit Zinkstaub und Eisessig entsteht 9-Cinnamal-fluoren. 

pTT ,p TT 

2. 3.6-I)imethyl-9~p-tolyl-fluoren (?) C^a, = * '' 6 3 )CHC 6 H 4 -CH 3 (?). 

CH 3 C 6 H 3 X 
B. Durch Erhitzen von Tri-p-tolyl-chlor-methan CC1(C 6 H 4 -CH 3 ) 3 bis 250° (Schmidlin, Hodg- 
son, B. 41, 437). — Pulver (aus Benzol durch Ligroin). F: 224— 235°. Nicht flüchtig. Beim 
Erhitzen tritt vollständige Zersetzung unter Verkohlung ein. 

6. Kohlenwasserstoffe C K H B . 

1. J.2.4-Tnphenyl-cyclopentan Cg^B. sl = ^ * i 2 CH • C'jH,;. B. Man er 

C 6 H 5 - CH * CH 2 X 

hitzt 1.2.4- Triphenyl-cyclopentandiol-(1.2) (Syst. No. 568) oder 1.2.4-Triphenyl-cyclopenta- 
dien-(2.5) (S. 733) 12 Stdn. mit Jodwasserstoff säure und rotem Phosphor im geschlossenen 
Rohr auf 170°, versetzt mit Wasser und entfärbt mit S0 2 (Newmann, A. 302, 239). — Hell- 
gelbliches Öl. Kpjj,: 285°. Bei langem Stehen scheiden sich zuweilen geringe Mengen zarter 
Nadeln ah, die wahrscheinlich ein Stereoisomeres sind. Leicht löslich in heißem Alkohol, 
Äther, Petroläther und Benzol. 

XH-CH 2 -C 6 H 5 

2. l.S-IHbenzyl-indan C 23 H 22 = C 6 H 4 < >CH 2 

\CH-CH 2 -C 6 H 5 

1.2-Dibrom-1.3-dibenzyl-mdan, 1.3-Dibenzyl-inden-dibromid C 23 H 20 Br 3 = 
,CH-CH 2 -C 6 H 5 
C 6 H 4 <f >CHBr . B. Aus 1.3-Dibenzyl-inden und Brom in Chloroform (Thiele, Bühne», 

\CBr-CH,-C 8 H B 
A. 347, 262). — Farblose Krystalle (aus Petroläther). F: 103— 104° (Zers.). Zersetzt sich 
beim Aufbewahren unter Bräunung. — Verliert mit Pyridin 2 HBr unter Bildung von 
l-BenzyI-3-benzal-inden (S. 733). 

7. 1-Methyl-2.3.5-tripheny[-cyclopentan C^H-^ = 

C.H.-CH-CH(CH 3 k 

: >CH-C' 6 H 5 . B. Aus l-MethyI-2.3.5-triphenyl-cyclopentandiol-(2.3) 

^'eH 6 • CH — CH 2 -- 

oder l-Methyl-2.3.5-triphenyl-cyclopentadien-(1.3) durch Reduktion mit Jodwasserstoffsäure 
und rotem Phosphor (Abell, Soc. 83, 373). — Entsteht in zwei Formen: Nadeln (aus Alkohol), 
F: 121 — 122°, und strohgelbes Öl, Kp 28 : 260—262°. Letztere Form geht langsam in die 
beständigere erstere über. 

8. Kohlenwasserstoffe C 25 H 26 . 

1. l,3-Dimethi/l-2.<t.5-ti*iphenyl-cyclopentaii Ca^H^ = 

C ß H=-CH— CH(CH 2 k 

, i _,_ „„ ^CH-C B H S . B. Aus 1.3-Dimethyl-2.4.5-triphenyl-cyclopcntandiol-(4.5) 
C 8 H S • CH — CH(CHg)' 

bei Reduktion mit Jodwasserstoff säure und rotem Phosphor; ebenso aus 1.3-Dimethyl-2.4.5- 
triphenyl-cyclopentadien-(3.5) (Abell, Sog. 83, 371). — Wird in zwei Formen erhalten: Nadeln 
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(aus Alkohol), F: 80—81°, und strohgelbes Öl, Kp 26 : 246—248». Letztere Form geht allmäh- 
lich in erstere über. 

2. 9-Isoam,yl-9-phenyl-anthracen-dihydrid-(9.10) C 25 H 26 = 

C s H4<^p,£i -tj ,?n tt y>C 6 H 4 . B. BeimKochen von 9-Isoamyl-9-phenyl-anthron (Syst. No. 658) 

mit Jodwasserstoff säure und Phosphor (Jüngermanst, B. 38, 2871). — Krystalle (aus Alkohol. 
F: 85°. Leicht löslieh. 

10-Brom-9-isoamyl-9-phenyl-anthraoen-dihydrid-(9.10) C,,H 2 ,Br = 

ptTTJ 

C 6 Hj<7^7tt wfi tt i^>C 6 H 4 . B. Durch Bromieren von 9-Isoaniyl-9-phenyl-anthracen- 

dihydrid-(9.10) in CS 2 ( Jüsgkrmann, B. 38, 2871). — Farblose Krystalle. F: 134— 137 1 *. 
Leicht löslich in Benzol, schwerer in Ligroin. Gibt leicht Brom ab. 



P. Kohlenwasserstoffe C u H 2n „ 2 6. 
1. Kohlenwasserstoffe C^H^. 

1. 9-JPhenyl-anthracen C 20 H X4 = CsHj^lJWjCvtL.. B. Entsteht neben anderen 

Kohlenwasserstoffen bei der Einwirkung von Aluminiumchlorid auf ein Gemenge von Chloro- 
form und Benzol (Friedel, Craets, A. eh. [6] 1, 495). Beim Eintragen von 40 g A1C1 3 in 
ein Gemisch aus 50 g Triphenylmethan und 600 g Chloroform (Lineeargbk, Am. 13, 
554). Bei der Einw. von konz. Schwefelsäure auf o-Bis-[a oxy-benzyl]-benzol C e H 4 [CH(0H) • 

C 6 H 5 ] 2 oder auf a.a'-Diphenyl-benzofurandihydrid C 6 H 4 <^ f .£«^>0 (Syst. No. 2374) 

(Guyot, Catel, C. r. 140, 1462; El. [3] 35, 1133, 1135). Bei der Einw. von konz. Schwefel- 
säure auf 2-Oxymethyl-triphenyIcarbinol(C 6 H 5 ) 3 C(OH)-C 6 H 4 -CH 2 OH oder auf a.a Diphenyl- 

benzofurandihydrid C 6 H 4 <^ 6 ^>0 (Gu., Ca., C. r. 140, 1462; Bl. [3] 35, 569). In sehr 

geringer Menge beim Glühen von Triphenylrnethancarbonsäure-(2) (C 6 H 5 ) 2 CC 6 H 4 -C0 2 H oder 

von Diphenylphthalid C 6 H 4 <^q^ 2 >0 mit Zinkstaub (Babyer, A. 202, 63). Beim 

Glühen von Phenylanthron C e H 4 <ß^^>C 6 H 4 mit Zinkstaub (Baeyer, A. 202, 61). - 

Blättchen (aus Alkohol). F: 152- 153° (B.). Kp: 417° (F., Gr.). Leicht löslich in der Wärme 
in Alkohol, Äther, CS 2 , CHClj, Benzol (B.). Die Lösungen besitzen eine blaue Fluorescenz 

(B.). — Gibt beim Kochen mitCr0 3 und Eisessig Phenyloxanthranol C 6 H 4 <p ( Q^ I ^ I ^>C 6 H, 

(B.). Gibt mit Pikrinsäure eine rote krystalüsierte Verbindung (B.). 

C TT 

2. 9-BenzyUden-fiuoren, 9-Benzal-fluoren C 20 H 14 = i 8 4 ^>C;CHC 8 H 5 . B. Aus 

C 6 H 4 
Fluoren, Benzaldehyd und Natriumäthylatlösung (Thiele, B. 33, 852; T., Henlb, A. 347, 
296). Aus 9-Oxy-9-benzyl fluoren in siedendem Eisessig durch rauchende Salzsäure (TJu> 
maistn, v. Wurstemberger, B. 38, 4108). — Krystalle (aus Alkohol). Rhombisch bipyra- 
midal (Stevanoviö, Z. Kr. 37, 266; A. 347, 296). F: 76° (T. ; U., v. W.). Ist in Lösung oder 
geschmolzen gelb gefärbt (T.). Leicht löslich in Alkohol, Benzol und Eisessig mit schwach 
gelber Farbe (ü., v. W-). — Verbindung mit Pikrinsäure s. Syst. No. 523. ■ 

3. l-[Naphthyl-(J)]~naphtluiUn, Dinaphthyl-(l.l'), a.a-Dlnaphthyl 



T 2 • TT I ; i 

K, { / l\ .1 A ' ', ! :0 0: I 

x y \y -y y 

ö ö 

B. Entsteht neben Dinaphthyl-(2.2') und Dinaphthyl-(2.1') beim Durchleiten der Dämpfe 
von Naphthalin für sich oder mit SbCl 3 (oder SnCl 4 ) durch ein glühendes Rohr ( Smith, Soc. 
32, 559; 35, 225; B. 10, 1272, 1603; J. 1877, 392). Neben Phthalsäure und anderen Pro- 
dukten beim Kochen von Naphthalin mit Braunstein und Schwefelsäure (Lossen, A. 144, 
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77). In kleiner Menge beim Erhitzen einer Benzollösung von a-Brom-naphthalin mit Natrium 
(Lo., A. 144, 88). Durch Erhitzen von 5 g a- Jod-naphthalin mit 2.5 g Kupferbronze auf 285° 
(Ullmann, Bielecki, B. 34, 2184). Durch 10-stdg. Kochen von 4.4'-Dijod-dinaphthyl-(l.l') 




staub (Wälder, B. 15, 2170). — Darst. Man kocht Naphthalin mit Braunstein und Schwefel- 
säure, die mit etwas mehr als dem gleichen Volumen Wasser verdünnt ist, verdünnt dann 
mit kochendem Wasser, kocht den filtrierten Niederschlag wiederholt mit Alkohol aus, ver- 
dunstet den Alkohol und destilliert den Rückstand; was über 360° übergeht, wird gesondert 
aufgefangen und wiederholt aus Alkohol und Ligroin (unter Zusatz von Tierkohle) umkrystalli- 
siert (Smith, Soc. 35, 223). Man erhitzt ein inniges Gemisch aus 2.2'-Dioxy-dinaphthyl-(l.l') 
und der 10— 15-fachen Menge Zinkstaub, destilliert das Überdestülierte nochmals im Vakuum 
und krystallisiert das Produkt aus Eisessig um ( Julius, B. 19, 2549). — Tafeln (aus Ligroin) ; 
Blättchen (aus Alkohol). F: 154° (Lo.), 155° (korr.) (U., B.), 160,5° (korr.) (Wi., Sch.). Destil- 
liert unzersetzt oberhalb 360° (Sm., Soc. 35, 225). Ziemlich schwer löslich in kaltem Alkohol, 
leichter in heißem, noch leichter in Äther, sehr leicht in CS 2 und Benzol (Wi., Sch.). — Ver- 
bindung mit Pikrinsäure s. Syst. No. 523. 

Hexachlor-dinaphthyl-(l,l') C 20 H g CL,. B. Durch anhaltendes Durchleiten von Chlor 
durch eine Lösung von Dinaphthyl-(l.l') in CS 2 (Lossbn, A. 144, 82). — Gelbes Harzpulver. 
— Wird von Natriumamalgam in Dinaphthyl zurückverwandelt. 

Dibrom-dinaphthyl-(l.l') C 2( J3 12 Br 2 . B. Aus Dinaphthyl-(l.l') und der berechneten 
Menge Brom (Lossen, A. 144, 79). — Prismen (aus Benzol). F: 215°. Unzersetzt flüchtig. 
Fast unlöslich in Alkohol, etwas leichter in Äther, leicht in Benzol, äußerst leicht in CS 2 . 
Sehr beständig. 

Hexabrom-dinaplithyl-(l.l') C a( H 8 Br e . B. Aus Dinaphthyl-(l.l') und überschüssigem 
Brom (L., A. 144, 82). — Gelbes Harz. Leicht löslich in Äther, weniger in Alkohol. 

4.4'-Dijod-dinaphthyl-(l.l') C 20 H 12 I 2 = C 10 H 6 I ■ C 10 H 6 I. B. Durch Erwärmen von 
basisch schwefelsaurem et-Jodoso-naphthalin [CuJL/IfOHJ^SO! (S. 551) mit Eisessig auf 
37° (Willgebodt, SCHLÖSSE», B. 33, 697). Durch Einw. von konz. Schwefelsäure oder 
P 2 E auf a-Jodoso-naphthalin (Wi., Sch.). — Schüppchen. F: 238,6° (korr.). — DurchKochen 
mit Natriumamalgam in Alkohol entsteht Dinaphthyl-(l.l')- 

Dicblorid des 4.4'-Dijod-dinaphthylB-(l.l') C^H^CI^ = C 10 H 6 I-C 10 H 6 -ICI 11 . B. 
Durch kurze Einw. von Chlor auf das in wenig Chloroform gelöste 4.4'-Dijod-dinaphthyl-(l.l') 
(Wi., Sch., B. 33, 699). — Hellgelbes amorphes Pulverfaus Chloroform + Ligroin). Beginnt 
bei 130° weiß zu werden und zersetzt sich völlig bei 188—190°. 

Tetraohlorid des 4.4'-Dyod-dinaphtb.yls-(l.l') CjoH 1? CLI a = Cl 2 I-C 1(J H 6 -C 10 H a -ICl 2 . 
5. Man leitet Chlor in eine Chloroformlösung des 4.4'-Dijod-dinaphthyls-(l.l'), bis keine Aus- 
fällung mehr eintritt (Wi., Sch., B. 83, 700). — Gelbe Nadeln. Zersetzt sich bei ca. 124°. 

Nitro-dinaphthyl-(l.l') C ao H 13 2 N = C 20 H 13 -NO a . B. Man versetzt eine Lösung 
von 10 g Dinaphthyl-(l.l') in 150 ccm Eisessig mit 20 g Salpetersäure (D: 1,3) (Julius, B. 
19, 2550). — Orangegelbe Blättchen (aus Benzol). F: 188°. Leicht löslich in heißem Benzol 
und Eisessig, schwerer in Alkohol und Äther. 

33initro-dinaph.thyl-(l.l') C ä0 H 12 O4N 2 = C 20 H 12 (NO 2 ) 3 . B. Man versetzt die Lösung 
von 10 g Dinaphthyl-(l.l') in 150 ccm Eisessig mit 80 g Salpetersäure (D: 1,3) und erwärmt 
auf 60° ( J., B. 19, 2550). — Hellgelbe Nädelchen (aus Benzol). F: 280°. Sehr schwer löslich 
in kochendem Benzol oder Eisessig, unlöslich in den übrigen Lösungsmitteln. 

Tetranitro-dinaphtriyl-(l.l') C 2() H 10 O 8 N4 = C^H^NO^,,. B. Durch Eintragen von 
Dinaphthyl-(l.l') in rauchender Salpetersäure (Lossdn, A. 144, 83). — Orangegelbes 
amorphes Pulver. Löslich in Alkohol. 

4. 2-[Naphthyl-(l)]-naphthalin, Dinaphthyl-(2.1'), a.ß-IHnaphthyl 

_/ \ B. Entsteht neben Dinaphthyl-(2.2') und Dinaphthyl-(l.l') 
I I t \ / beim Durchleiten der Dämpfe von Naphthalin für sich oder 

..14 ' ' ■ ~ ~" " • " ' 



/ \ ' mit SnCl 4 durch eine rotglühende Röhre; man zieht das 

\ / Produkt mit kaltem Ligroin aus und trennt die in Lösung 

gegangenen Dinaphthyle — Dinaphthyl-(2.1') und Dinaphthyl-(l.l') — durch fraktioniertes 
Krystallisieren aus Ligroin (Smith, Soc. 32, 560; J. 1877, 392). — Kleine sechsseitige Tafeln, 
F: 76° (Smith, Soc. 35, 227), 79—80° (Wegscheider, B. 23, 3199). In Alkohol, Äther und 
Benzol leichter löslich als Dinaphthyl-(l.l'), leicht löslich in Ligroin (Sm., Soc. 32, 560; J. 
1877, 393). — Verbindung mit Pikrinsäure s, Syst. No. 523. 
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5. 2-[Naphthyl-(2)]-naphthalin, J>inaphthyl-(2.2'J, ß.ß-Dinaphthyl, 

„Isodinaphthyl" Gm'B.n == Formel I 

O 





B. Neben Dinaphthyl-(l.l') und Dinaphthyl-(2.1') beim Durchleiten der Dämpfe von Naph- 
thalin für sich oder mit SbCl 3 oder SnCl 4 durch ein glühendes Rohr (Smith, Chem. N. 22, 
296; J. 1870, 568; Soc. 32, 551, 553; B. 10, 1272, 1603). Beim Eintropfen einer Lösung 
von Naphthalin in CHC1 3 oder CCI 4 in eine glühende Röhre (Sm., Soc. 35, 229). Aus Naph- 
thalin durch Einw. von A1C1 3 bei 100°, neben den Kohlenwasserstoffen C 11 H le (S. 574), 
C 36 H 22 (S. 741) und C 40 H 26 (S. 764) (Home», Soc. 91, 1110; vgl. Friedbl, Crafts, Cr. 
100, 694; Bl. [2] 39, 195). Neben anderen Produkten beim Einleiten von CH 3 C1 in ein 
geschmolzenes Gemenge von 130 g Naphthalin und 26 g A1C1 3 (Roux, A. ch. [6] 12, 296; 
Bischoff, B. 23, 1905; vgl. Wegsohbider, B. 23, 3200; Homer, Soc. 91, 1105) oder bei 
der Einw. von A1C1 3 auf Gemische aus Naphthalin und Methylenehlorid (Bodroux, Bl. [3] 
25, 496; H., Soc. 97, 1144), aus Naphthalin und Chloroform (H., Soc. 97, 1146), oder aus 
Naphthalin und Nickelcarbonyl (Dewar, Jones, Soc. 85, 219; vgl. H., Soc. 91, 1104; 97, 
1151). Durch Kochen von jS-Chlor-naphthalin in Xylol mit Natrium und trocknem Essig- 
ester (5°/o vom Gewicht des jS-Chlor-naphthalins) (Chattaway, Lewis, Soc. 65, 879; Ch., 
Soc. 67, 657). Beim Überleiten eines Gemisches von Naphthalin und a-Brom-naphthalin 
über glühenden Natronkalk (Smith, Soc. 35, 230). Aus /J-Jod-naphthalin und Kupfer 
bei 230—260° (Ullmann, Gim, A. 332, 50). Beim Erhitzen des Aluminiumsalzes des a- 
Naphthols (Gladstone, Tribe, Soc. 41, 17). Beim Überleiten von Quecksilber-di-jS-naphthyl 
HgfcoH,^ (Syst. No. 2340) über rotglühenden Bimsstein (Ch., L„ Soc. 65, 879). Bei der 
Destillation von Dinaphthyl-fa.aO-dichinon-O^; 1'.4') (Formel II, s. o.) (Syst. No. 726) mit 
Zinkstaub (Witt, Dedichest, B. 30, 2663). Beim Erhitzen von Dinaphthyl-(2.2')-carbon- 
säure-(l) mit Kalkhydrat im Vakuum (Bamberger, Ch., A. 284, 75). Durch Diazotieren 
von jS-Naphthylamin in alkoholisch-schwefelsaurer Lösung und Einw. von Zinkstaub auf 
das entstandene Diazoniumsulfat in Alkohol bei Gegenwart von etwas Kupfersulfat (Ch., 
Soc. 67, 656). — Schwach blau fluorescierende Tafeln. F: 187,8° (korr.) (Ch., Soc. 67, 657), 
180-181° (Dew., J.), 181° (H.). Subllmierbar (Smith, Chem. N. 22, 297; Ch., Soc. 67, 657). 
Kp 7?3 : 452° (Ch., Soc. 67, 657). Nicht mit Wasserdämpfen flüchtig (Ch., Soc. 67, 657). Fast 
unlöslich in kaltem Petroläther oder kaltem Xylol (H), schwer löslich in kaltem Alkohol, 
Benzol, Eisessig und Äther, leicht in kochendem Benzol, leicht in CS 2 und Äthylenbromid 
(Sm., Ghem.N. 22, 296; Dew., J.). Gibt fluorescierende Lösungen (Dbw., J.). Absorptionsspek- 
trum im Ultraviolett: Homer, Ptjrvis, Soc. 93, 1322. — Mit Chromsäure und Eisessig ent- 
stehen 2-[Naphthyl-(2)]-naphthochinon-{1.4) (Syst. No. 685) und wenig Dinaphthyl-(2.2')- 
dichinon-(1.4; 1'.4') (Ca, Soc. 67, 657; vgl. auch Staub, Smith, Soc. 47, 105). Mit KMn0 4 
oder mit verd. Salpetersäure (bei 160°) entsteht Phthalsäure (St., Sm., Soc. 47, 104). Durch 
anhaltendes Erhitzen mit SbCl 5 in geschlossenem Rohr, zuletzt bis auf 350°, zerfällt ß.ß- 
Dinaphthyl in Perchlorbenzol und Perchloräthan, ohne dabei Perchlordiphenyl zu liefern 
(Sm., B. 12, 2132). Verwendung zur Herstellung celluloidartiger Massen: Rheinische Gummi- 
u. Celluloid-Fabr., D. R. P. 140480; G. 19031, 906. — Verbindung mit Pikrinsäure 
s. Syst. No. 523. 

Tetracrilor-dinaphthyl-(2.2 / ) C 20 H 10 C1 4 . B. Beim Einleiten von Chlor in die Lösung 
von Dinaphthvl-(2.2') in CS 2 (Smith, Poynting, Soc. 27, 855; J. 1874, 446). — Amorph. 
Leicht löslich in Äther, weniger in Alkohol, unlöslich in Wasser. 

Heptabrom-dinaphthyl-(2.2 / ) C 20 H 7 Br 7 . B. Durch überschüssiges Brom aus Dinaph- 
thyl-(2.2') (Sm., P., Soc. 27, 855; J. 1874, 446). - Gleicht dem Tetrachlor-dinaphthyl. 

l.l'-Dinitro-dinapritnyl-(2.2') C 20 H 12 O 4 N 2 = O 2 N-C 10 H 6 -C 10 H 6 -NO 2 . B. Durch 1- 
stdg. Kochen von 2-Jod-l-nitro-naphthalm mit Kupferbronze in Nitrobenzol (Vesely, B. 
38, 138). — Schuppen (aus Nitrobenzol). Färbt sich bei 266° schwarz;, schmilzt bei 276°, 
Unlöslich außer in Toluol und Nitrobenzol. — Wird durch Zinkstaub und Eisessig in Di- 
naphthocarbazol (Syst. No. 3093) übergeführt. 

Te1rarjitro-dinaphtriyl-(2.2') C 20 H 10 O 8 N 4 = C 20 H 1(l (NO 2 )4. B. Bei allmählichem Ein- 
tragen von 1 Tl. Dinaphthyl-(2.2') in 12 Tle. Salpetersäure (D : 1,50) ; man erwärmt schließlich, 
gießt dann die Lösung in viel Wasser und löst den Niederschlag in absol. Alkohol (Staub, 
Smith, Soc. 47, 105). — Braungelbes amorphes Pulver. Schmilzt unter Zersetzung bei 150°. 
Wenig löslich in Lösungsmitteln. 
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2. Kohlenwasserstoffe C^H-u,. 

1. 9-Benzyl-anthracen C 21 H 1S = CaI^^JcA B. Bei iy 4 -stdg. Er- 
hitzen am Kühler von 1 Tl. Benzyloxanthranol C 6 H 4 < °^ OHX ^ q 3 " ^^CJL.. (Syst. No. 

757) mit 7 Tln. Jodwasserstoffsäure und 0,5—1 Tl. rotem Phosphor (Bach, B. 23, 1570). — 
Nadeln (aus Alkohol). F: 119°. Die Lösungen fluorescieren bläulich. Die grüne Lösung in 
konz. Schwefelsäure fluoresciert rot. 

x-Brom-9-benzyl-anthracen C 21 H 15 Br. B. Aus 9-Benzyl-anthracen, gelöst in CS 2 , 
und Brom (Bach, 5.23, 1570). — Gelbliche Prismen (aus Benzol). Zersetzt sich bei 113— 114°. 
Leicht löslich in Alkohol, Äther, Eisessig und Benzol. Löst sich in konz. Schwefelsäure mit 
grüner Farbe. Die Lösung in Benzol fluoresciert bläulich. 

2. 2-Methyl-9-phenyl-anthracen C^H^ = C 6 H 4 | C '^ 5 ']c 6 H 3 CH 3 . B. Beim 

Glühen von 2-Methyl-9-phenyl-anthron C^ 4 < 0H ^g H5 )>C 6 H 3 ■ CH 3 (Syst. No. 658) mit 

Zinkstaub; man löst das Destillat in heißem Eisessig, fällt die Lösung mit Wasser und 
krystallisiert den Niederschlag wiederholt aus Alkohol um (Hemilian, B. 16, 2367). — 
Gelbe spießartige Krystalldrusen. F: 119°. Die verdünnte alkoh. Lösung fluoresciert stark 
grünblau. — Wird von Chromsäure in Eisessig glatt in Methyl-phenyl-oxanthranol 

C 6 H 4 < C(0 ^ C « H ^>C fi H 3 ■ CH 3 (Syst. No. 757) umgewandelt (H.). 

3. ac-Bensyl-phenanthren C^H^ = C^Hg-CHa-C^Hg. B. Beim Erhitzen eines 
Gemenges von Phenanthren und Benzylchlorid mit Zinkstaub; das Produkt wird destilliert, 
das Destillat abgepreßt, mit Alkohol extrahiert und dann aus Benzol umkrystallisiert 
( Goldschmiedt, M. 2, 444). — Nadeln (aus Benzol). F: 155—156°. Sehr schwer löslich 
in Alkohol, leichter in Benzol. — Liefert mit Chromsäure in Eisessig Phenanthrenchinon 
und Benzoesäure. 

,v /s — CH 2 --7v /\ l ) Darst. Man gießt zu einer kaltgehaltenen 

4. IH-a-naphthyl- / y N / y N Lösung von 5 Tln. Naphthalin und 1 Tl. 
methan C 21 H 16 = III I I I ' Methylal in 20 Tln. Chloroform allmäh- 

\/\/ \/\/ lieh 10 Tle. konz. Schwefelsäure, läßt 

unter häufigem Schütteln 12 Stdn. stehen, gibt dann 30 Tle. Wasser hinzu, destilliert das 
Chloroform ab, filtriert den Rückstand ab, kocht ihn mit Äther aus; man verdunstet die 
äther. Lösung, destilliert den Rückstand, fängt das über 300° Siedende für sich auf und 
krystallisiert aus Alkohol um (Grabowski, B. 7, 1605). Man erwärmt 23 g Essigsäure-chlor- 
methylester, 60 g Naphthalin und 15 g geschmolzenes und pulverisiertes ZnCl 2 auf dem Wasser- 
bade, bis kein HCl mehr entweicht, zieht das Produkt mit Äther aus, verjagt den Äther und 
fängt das über 300° Destillierende auf (Wheemr, Jamibson, Am. Soe, 24, 752). — Kurze 
Prismen (aus Alkohol). F:109°(G.). Destilliert unzersetzt oberhalb 360° (GL). £014:2707-272° 
(W„ J.). Löslich in 15 Tln. siedendem und 120 Tln. kaltem Alkohol; sehr löslich in Äther, 
Chloroform und Benzol (G.). — Wird von Chromsäuregemisch sehr schwer angegriffen (G.). 

— Verwendung zur Herstellung von celluloidartigen Massen: Rheinische Gummi- u. Cellu- 
loid-Fabiik, D. R. P. 140480; C. 1903 1, 906. — Verbindung mit Pikrinsäure s. Syst. 
No. 523. 

Di-a-naphthyl-ehlormethan C 21 H 1B C1 = C 10 H 7 -CHC1C 10 H 7 . B. Beim Einleiten von 
HCl in die Benzollösung des Di-a-naphthyl-carbinols (ScHMrDMN, Massihi, B. 42, 2383). 

— Nadeln (aus Benzol). F: 188— 189" (korr.) (ZeTS.). Unlöslich in Petroläther und Ligroin; 
ziemlich schwer löslich in kaltem Alkohol und Eisessig, ziemlich leicht in Benzol, Aceton, 
heißem Alkohol, heißem Eisessig, sehr leicht in Chloroform. — Wird von konz. Schwefelsäure 
allmählich, von rauchender Schwefelsäure sofort in Di-a-naphthyl-carbinol übergeführt. 
Kaltes Wasser bewirkt langsam, siedendes Wasser schnell die Bildung des Di-a-naphthyl- 
carbinols. Gibt beim Schütteln mit molekularem Silber in Benzol oder bei der Einw. von 
a-Naphthylmagnesiumbromid oder Phenylmagnesiumjodid in Äther das a.a./3.ß-Tetra-[naph- 
thyl-{l)]-äthan. Liefert bei der Einw. von Magnesium in Gegenwart von etwas Jod und 
C0 2 in Benzol und Äther neben dem a.a.^.jS-Tetra-[naphthyl-(l)]-äthan die Di-a-naphthyl- 
essigsäure. 



*) Nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Auflage dieses Handbuches [1. I. 1910] bewiesen 
Schmimjn, Hujbeb (B. 43, 2824) und Tschitschibabin (B. 44, 443) die Konstitution dieser 
Verbindung. 
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Di-a-naphthyl-brommethan C^H^Br^ C^Hj-CHBr-CjoH,. B. Durch Bromieren 
von Di-a-naphthyl-methan bei 135—145" (Wheeler, Jamiesoh, Am. Soc. 24, 752). — 
Prismen (aus Benzol). F.- 181 — 182°. Leicht löslich in Chloroform, schwer in Ligroin. — 
Liefert beim Kochen mit Kaliumthiocyanat in Benzol [Di-a-naphthyl-methyl]-isothiocyanat 
(C^H^CH-N-CS (Syst.No. 1739) (W., J-). 

x.x-Dibrom- [di-a-naphthyl-methan] C 21 H 14 Br 2 . B. Durch Versetzen einer äther. 
Lösung von Di-a-naphthyl-methan mit Brom unter Kühlung (Qrabowski, B. 7, 1608). — 
Nadeln (aus Alkohol-Benzol). F: 193°. Siedet unter geringer Zersetzung. Ziemlich schwer 
löslich in Alkohol, viel leichter in CH01 3 , Äther, Benzol. — Wird von alkoh. Kali nicht verändert. 

x.x.x.x-Tetranitro-[di-a-naphthyl-methan] C 21 H 12 s N 4 = C^H^fNOj),,. B. Durch 
Auflösen von 1 Tl. Di-a-naphthyl-methan in 10 Tln. rauchender Salpetersäure (Grabowski, 
B. 7, 1607). — Scheidet sich aus der salpetersauren Lösung in Blättchen ab. Zersetzt sich 
bei 260—270°, ohne zu schmelzen. Fast unlöslich in Alkohol, Äther, CHC1 3 , Benzol, Bis- 
essig; ziemlich leicht löslich in Anilin. 

y\ /s y\ z\ B. Beim Erhitzen des Di-/?-naphthyI- 

5. Dl-ß-naphthyl- [ y y-CH 2 — \ \ \ ketons (C l0 H,) 2 CO mit Jodwasser- 
methan C 31 H 16 = I I I I 1 I' Stoff säure und Phosphor auf 180° 

\/\/ \/ \/ (Richter, B. 13, 1728). Entsteht 

. neben anderen Produkten, wenn man das aus Naphthalin, asymm. Dichloräthan und 
A1C1 3 entstehende Reaktionsprodukt unter vermindertem Druck destilliert (Homer, Soc. 
97, 1143). - Nadeln (aus Alkohol). F: 92° (R.), 90,5° (H.). Leicht löslich in Alkohol und 
Benzol (R). — Verwendung zur Herstellung von celluloidartigen Massen : Rheinische Gummi- 
u. Celhüoid-Fabr., D. R. P. 140480; C. 1903 1, 906. 

x.x-Dibrom-[di-p , -naphthyl-methan] C 21 H 14 Br 2 . F: 164° (Richte», B. 13, 1728). 

x.x.x.x-Tetr»nitro-[di-|3-naphthyl-methan] C 21 H 12 8 N 4 = C a H 12 (NO ä } 4 . F: 150° bis 
160° (Richter, B. 13, 1728). 

6. O-o-Xylylen-fluoren C 21 H 16 = i 6 4 \c<pS 2 >C„H 4 . B. Durch 8-stdg. Erhitzen 

von Fluoren, o-Xylylendibromid und Ätzkah auf 230° (Feoht, B. 40, 3890). — Nadeln {aus 
Äther). F: 220°. — Gegen Alkalien und Säuren auch bei höheren Temperaturen beständig. 

CH 3 B. Neben Isophthalacencarbonsäure 

X ( Syst. No. 958) bei der Reduktion von Iso- 

7 Tsnnhthnlacfn / CH 2— | n~ c Ha\ phthalaconcarbonaäureäthylester (Syst. 
/. Asopmnaiacen / \ Nq 132g) mit Jodwas8ersto ff 8äure und 

^si^ie — < \ ',' ( \ rotem Phosphor bei 170-175° (Errera, 

II IIa 38 II, 594). Bei der Trockendestilla- 

\/ \/ tion von Isophthalacencarbonsäure mit 

der mehrfachen Menge Zinkpulver (E., 0. 38 II, 596). — Gelbliche Blättchen (aus Essigsäure 
oder Benzol). F: 222° (korr.). Schwer löslich in Alkohol, mäßig in Essigsäure, leichter in 
Benzol. — Liefert bei der Oxydation mit K 2 Cr 2 7 in Essigsäure Isophthalacenoxyd C 21 H 14 
(Syst. No. 659) und Isophthalacon CaH^O,; (Syst. No. i 



CH 3 Zur Konstitution vgl.: Erkera, 6. 37 II, 



/\ 



626. — B. Bei 3-stdg. Erhitzen von 1 Tl. 



s *»*.*» 7,.,„>i> yCH 2 - | | Phthalaconcarbonsäureester ( Syst. No. 1328) 

». fnmaiacen / mit 7 T]n JodwaS8erato ff saur6 (Kp . l27 oj 

^ 3lJ1 " ~ [ I \/ 1 | und 1 Tl. rotem Phosphor auf 170-175° 

I || (Gabriel, B. 17, 1390). — Krystalle (aus 

\/ CH 2 \y Eisessig). F: 173° (G.). Mäßig jöslich in 

heißem Essig und noch schwieriger in heißem Alkohol (G). — Wird von K 2 Cr 2 7 in Eis- 
essig je nach den Mengenverhältnissen zu Phthalacenoxyd C 21 H 11 (Syst. No. 659) oder zu 
Phthalacon C 21 H 12 2 (Syst. No. 686) oxydiert (G, B. 17, 1397; E., Q. 37 II, 627). 

Bromphthalaeen C 21 H 15 Br. B. Beim Vermischen der eisessigsauren Lösungen gleicher 
Gewichtsteile Phthalacen und Brom (G., B. 17, 1397). — Nadeln (aus Eisessig). F: 184° bis 
184,5°. — Wird von Kaliumdichromat und Eisessig zu Bromphthalacenoxyd oxydiert. 

Dirütrophthalaoen C 21 H 14 4 N 2 = C 21 H 14 (NO,) ä . B. Man trägt allmählich 1 Tl. Phthala- 
cen in ein kalt gehaltenes Gemisch aus 20 Tln. rauchender Salpetersäure und 20 Tln. Eis- 
essig ein, läßt einige Stunden stehen, fällt dann mit Wasser und krystallisiert den Nieder- 
schlag aus Nitrobenzol um (Gabriel, B. 17, 1398). — Kleine bräunlichgelbe Nadeln. Sintert 
unter Bräunung gegen 270—280° zusammen und verkohlt bei stärkerem Erhitzen. 
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9. Kohlenwasserstoff C 21 H 16 von unbekannter Konstitution. B. Beim Er- 
hitzen der durch Oxydation von Methyldinaphthoxanthen CH 3 • CH<7?°ä 6 >0 (Syst. No. 

2376) entstehenden Verbindung C a Hi 2 2 mit konz. Jodwasseratoffsäure auf 180° (Claus, 
Ruppel, J. fr. [2] 41, 53). — P. 137° (unkorr.). Leicht löslich in Benzol, Aceton, heißem 
Alkohol und Äther. 

3. Kohlenwasserstoffe C 22 H lg . 

1. a.a.S-Triphenyl-a.y-butadienC m K la = (C 6 H 5 ) s C:CHCH:OHC 6 H 5 . B. Aus Di- 
phenylketen-Chmolin 2{C 6 H 6 ) 2 C:CO + C 9 H,N (s. bei Additionsprodukten des Chinolins, Syst. 
No. 3077) und Zimtaldehyd im Wasserstoffstrome bei 140—150° {Statjdinger, B. 42, 4258). 
- Nadeln (aus Alkohol). F: 101,5-102°. 

y- oder (5-Brom-a.a.<5-tripb.enyl-a.y-butadieii C 22 H 17 Br = (C 6 H 5 ) 2 C:CHCBr:CH-C 6 H s 
oder(C a H 5 ) 2 C:CH-OH:CBrC 8 H ä . B. Aus a.a.<5-Triphenyl-a.y-butadien und Brom in Chloro- 
form (Staüdinges, B. 42, 4259). — Weiße Krystalle. F: 146—148°. 

2. 2-Methyl-10-p-tolyl-anthracen C a2 H ls = C 6 Hj nfn -g pjr >}c 6 H 3 -CH 3 . B. 

Durch Destillation des Methyl-p-tolyl-oxanthranols (Syst. No. 757) über Zihkstaub im 
Wasserstoffstrome (Limpbioht, A. 299, 291). — Gelbe Nadeln. F: 191°. — In Eisessig 
gelöst, liefert der Kohlenwasserstoff durch Chromsäure wieder beim Erwärmen das Methyl- 
p-tolyl-oxanthranol. 



3. 9-[y-Phenyl-a-propenyl]~fluoren C 22 H 18 = ^^CH-CHiCH-CHj-CVHb. B. 



C 6 H 4 f 

Neben anderen Produkten aus 9-Cinnamal-fluoren (S. 732) in Äther mit Aluminiumamalgam 
und Wasser (Thiele, Heule, A. 347, 308). — Fast farblose, grünlich schimmernde Nadeln 
(aus Alkohol oder Aceton -f- absol. Alkohol). F: 88°. Sehr leicht löslich in Aceton, Äther, 
Benzol, Toluol, Chloroform, Eisessig, leicht in Gasolin, Ligroin, schwer in kaltem Alkohol. — 
Reduziert in alkoh. Lösung ammoniakaksch-alkaksche Silberlösung. Gibt mit Benzaldehyd 
und viel konz. Schwefelsäure Rotfärbung, die durch Wasser zerstört wird. Geht beim Kochen 
mit Äthylatlösung oder mit alkoholischer Piperidinlösung in das Dihydrocinnamyliden-fluoren 
vom Schmelzpunkt 81 — 82° (s. u.) über. 

4. 9-[y~JPhenyl~propyliden]-fluoren C 22 H 18 = t 6 4 \C:CHCH 2 -CH 2 -C 6 H 5 (vgl. 

auch No. 4). 

9-[ß.y-Dibrom-y-phenyl-propyliden]-fluoren, [9-Cirmamal-fluoren]-dibrornid 

p TT 

C ä2 H 16 Br a = i 6 4 )>C:CHCHBr-CHBrC 6 H 5 . B. Aus 9-Cinnamal-fluoren mit Brom in 
C 6 H 4 

Chloroform oder heißem Eisessig (Thiele, Henle, A. 347, 306). — Gelbliche Prismen (aus 
Eisessig), Nadeln (aus Aceton + Eisessig). F: 127° (Zers.). Schwer löslich in Alkohol und 
Petroläther, leichter in Ligroin und Eisessig, leicht in Äther und Essigester, sehr leicht in 
Aceton, Benzol und Chloroform. — Wird durch hochsiedende Lösungsmittel zersetzt. Gibt 
bei der Oxydation mit Chromsäure und Eisessig Zimtsäuredibromid und Fluorenon. Mit 
Zinkstaub und Eisessig entsteht 9-Cinnamal-fluoren. 

5. Dihydro-cinnamylidenfluoren, [9-Cinnamal-fluorenJ-dihydrid C 22 H 18 = 
C 1 TT P TT 

iV^C : CH ■ CH 2 • CH 2 • C 6 H 6 oder i V>CH ■ CH 2 • CH : CH • C 6 H 5 (vgl. auch No. 3). B. Aus 
C„H/ C S IL/ 

9-[y-Phenyl-propenyl]-fluoren (s. o.) beim Kochen mit Natriumäthylatlösung oder beim 
Kochen mit einer alkoh. Piperidinlösung (Thiele, Henle, A. 347, 310). — Weiße Blättchen 
(aus Alkohol). F: 81 — 82°. Leicht löslich in Äther, Benzol, Chloroform, weniger in Petrol- 
äther, Eisessig, Ligroin, Alkohol. — Wird von Aluminiumamalgam nicht reduziert. — Ver- 
bindung mit Pikrinsäure s. Syst. No. 523, 

6. a.ß-IH-[naphthyl-(l)]-äthanC 22 tl^ s = C 10 H 7 CH 2 CH 2 C ] gH 7 . B. Man trägt ab- 
wechselnd Zinkstaub und Salzsäure in eine 30—40° warme, alkoholische Lösung von a-Thio- 
naphthoesäureamid C 10 Hj • CS • NH 2 ein, versetzt das Produkt mit überschüssiger Natronlauge 
und schüttelt mit Äther aus ; die äther. Lösung wird verdunstet und der Rückstand destilliert, 
wobei zuerst l'-Amino-I-methyl-naphthalin und oberhalb 360" der Kohlenwasserstoff über- 
geht (Bambbbgbb, Lodtek, B. 21, 54). — Grüngelbe, sechsseitige Tafeln (aus alkoholhaltigem 
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Benzol). F: 160°. Leicht löslich in CHC1 3 und Benzol, weniger in Äther. Löst sich schwer 
in Alkohol; die Lösung fluoresciert grünblau. 

a0-Dibrom-a.p-cü-[nap]ithyl-(l)]-äthan C !2 H 10 Br 2 = C 10 H, CHBr-CHBrC w H ? . B. 
Beim Versetzen (an der Sonne) einer Lösung von 10,5 g a.jS-Di-[naphthyl-(l)]-äthylen in CS... 
m'.t 2 com Brom, gelöst in 30 com CS 2 (Elbs, J. pr. [2] 47, 58). — Nadeln oder Blättchen. 
F: 211°. Fast unlöslich in Alkohol und Ligroin, sehr schwer löslich in Äther und CS a , leicht 
in Benzol. — Beim Kochen mit alkoh. Kali entsteht a.|B-Di-[naphthyl-(l)]-äthylen. 

7. a.a-IM-[nwphthyl-(])]-üthan C ?2 H 1S = (C,„H,) a CH • CH 3 . B. Beim Kochen von 
j8.fS.j?-TricMor-a.a-di-[naphthy]-(l)]-athan mit Alkohol und Zinkstaub (Elbs, J.pr. [2] 47, 
59). — Blättchen. F: 136°. 100 Tle. 90-volumprozentigen Alkohols lösen in der Kälte 1.30 Tle., 
hei Siedehitze 2,04 He. (E., J. pr. [2] 47, 79). Die Lösungen fluorescieren violett. 

ß.j3.j8-TricMor-a.a-<H-[naphttLyl-a)]-äthan C 22 H 16 Cl a = (CmHJaCH-CCLj. Zur Kon- 
stitution vgl. Elbs, J. pr. [2] 47, 56. — B. Entsteht neben dem isomeren Dinaphthyltricblor- 
äthan (9. u., No. 9) beim Vennischen von Chloral, Chloroform, Naphthalin und Schwefelsäure 
(Grabowski, B. 11, 298). — Darst. Man übergießt eine Mischung von 300 g Chloralhydrat 
und 800 g Naphthalin mit 300—400 g Chloroform, verset/.t allmählich unter Schütteln mit 
1 Liter rauchender Schwefelsäure (von 10% Anhydridgehalt), gibt nach 2—3 Stunden Eis 
zu, gießt die verdünnte Schwefelsäure ab, wäscht mit Wasser und Alkohol, läßt unter Alkohol 
1 Tag stehen, gießt den Alkohol ab, trocknet und krystallisiert aus Xylol um (Elbs, J. -pr. 
[2] 47, 55). — Glänzende Prismen (aus Aceton). F: 156° (G.). Unlöslich in kaltem Alkohol, 
wenig löslich in siedendem und in Äther, sehr leicht in Benzol, CHC1 3 und Anilin (G.). — Zer- 
fällt bei der Destillation oder beim Kochen mit alkoh. Kalilauge in HCl und /J.ß-Dichlor- 
a.a-di-[naphthy]-(l)]-äthylen (G.). Wird von Chromsäuregemisch nicht angegriffen (G.). 
Brom und Salpetersäure wirken substituierend (G.). Beim Glühen mit Zinkstaub entstehen 
Naphthalin, Di-[naphthyl-(l)]-acetylen, Dinaphthylanthrylen C 22 H 12 (Syst. No. 492) und ß.ß- 
Dichlor-a.a-di-[naphthyl-(l)]-äthylen (G.). 

x.x-I)ibrom-{a.a-di-[iiaphthyl-(l)]-äthaii) C 22 H le Br 2 . B. Aus a.a-Di-[naphthyl-(l)]- 
äthan und Brom, gelöst in CS 2 , an der Sonne (Elbs, J. -pr. [2] 47, 59). — Nadeln (aus CS 2 ). 
F: 215°. Schwer löslich. 

x.x.x.s;-T«tranitro-{|S.^.3-triolüor-a.a-di- [naphthyl-(l)] -atb.au} C^HnOgNtCIj — 
CjjHuCUNO^. B. Durch Auflösen von 1 TL £./?.p^Trichlor-a.a-di-[naphthyl-(l)]-äthan in 
10 Tln. kalter, rauchender Salpetersäure (Grabowski, B. 11, 300). — Krystallpulver. F: 
258°. Unlöslich in Alkohol, Äther und Eisessig. 

8. a.ß-Di-[naphthyl-(2)]-äthanC^ ls ^C la n 7 CK t CO z C w 'K 1 . B. Entsteht neben 
2 1 -Amino-2-methyl-naphthaIin beim Behandeln einer alkoh. Losung von /J-Thionaphthoesäure- 
amid C 10 H T CS-NH 2 mit Zinkstaub und Salzsäure (Bambebgkr, Lodter, B. 21, 55). — 
Tafeln (aus Benzol). F: 253°. Schwer löslich, selbst in kochendem Alkohol oder Äther, 
leichter in kochendem CHCLj oder BenzoL Die Lösungen fluorescieren blauviolett. 

9. Derivat eines a.a-Dinaphthyl-äthans C 22 H 1S = (C 10 H 7 ) 2 CH • CH 3 von ungetvisser 
Konstitution. 

^jS-Triohlor-a.a-di-[naphthyl-(2)]-ätlian oder £0.£-Trichlor-a-[naphtliyl-(l)]- 
a-[naphthyl-(2)]-ätb.an C 22 H l5 Cl 3 = (C la S 1 )ßR-'CC\ ? . Zur Konstitution vgl.: Elbs, J. pr. 
[2] 47, 52. — B. Entsteht neben j?./S.#-TricMor-a.a-di-[naphthyl-(l)]-äthan beim Vermischen 
von Chloral, Chloroform, Naphthalin und Schwefelsäure ( Grabowski, B. 11, 299). — Konnte 
bis jetzt nicht frei von ^,^. / S-Trichlor-a.a-di-[naphthyl-(l)]-äthan erhalten werden. Es ist 
in Alkohol bedeutend löslicher als letzteres. Zerfällt bei der Destillation in HCl und ein ß.ß-J)i- 
chlor-aa-dinaphthyl-äthylen (S. 733 unter No. 5). 

CH— CH 2 .C 6 H S B. Aus l-Benzyl-3-ben- 
..__.. i . j „ , T fltI / \nTT zal-inden und Alumi- 

4. 1.3-Dlbenzyl-inden C 23 H S0 = C 6 H 4 <: >^i " niumamalgam in feuch- 

\L - CM 2 • (_- 6 ±l 5 tem ^ther (Thiele, Büh- 
ne», A. 347, 262). Neben 1-Benzyl-mden aus Laden, Benzylchlorid und festem Kali bei 160° 
(Th., B., A. 347, 263). — Prismen (aus Petroläther) ; Blättehen (aus Methylalkohol). F: 
62—63°. Leicht löslich in den meisten anderen Solvenaien. — Gibt mit der berechneten 
Menge Brom in Chloroform 1.2-Dibrom-1.3-dibenzyl-indan (S. 724). 

5. Kohlenwasserstoffe C 25 H 21 . 

1. Kohlenwasserstoff C^H^ von unbekannter Konstitution. B. Aus a-Dypno- 
pinalkolen C 25 H 22 (S. 734) durch Reduktion mit Natriumamalgam in Alkohol, neben einem 
Isomeren (S. 732) (Delacre, Gbsche, Bull. Acad. roy. Belgique 1903, 741; C. 1903 II, 1373; 
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vgl. D., Bull. Acad. roy. Belgique [3] 22, 497). Aus a-Dypnopinakolin C^H^O (Syst. No. 654} 
(D., Bull. Acad, roy. Belgique [3] 22, 496) oder aus a-Isodypnopinakolin C S2 H 26 (Syst. No. 
654) (D., Bull. Acad. roy. Belgique [3] 20, 861) und überschüssigem, konz. alkoh. Kali bei 
210°. — Farblose Nadeln (aus Alkohol). F: 145°; Kp 28 : 276-280°; löslich zu ca. 2,7% in 
kaltem Äther, zu 1,5 % in siedendem Alkohol, zu 0,13% in kaltem Alkohol (D., G.). — Bei 
der Destillation unter gewöhnlichem Druck entstehen 1.3.5-Triphenyl-benzol und flüchtige 
Produkte; wird durch Jodwasserstoffsäure zu einem Gemisch von zwei Isomeren C 25 H 26 
reduziert (D., G.). 

2, Kohlenwasserstoff C 25 H 24 von unbekannter Konstitution. B. Aus a-Dypno- 
pinalkolen durch Reduktion mit Natriumamalgam und Alkohol, neben einem Isomeren (s. o.) 
(Delacre, Gesche, Bull. Acad. roy. Belgique, 1903, 741; 0. 1908 II, 1373), — Krystalle (aus 
Alkohol). F: ca. 115°. Kp^: 275—280°. Löslich zu ca. 3,7 % in kaltem Äther, zu 2,5% in 
siedendem Alkohol, zu 0,22 % in kaltem Alkohol, — Bei der Destillation unter gewöhnlichem 
Druck entstehen 1.3.5-Triphenyl-benzol und flüchtige Produkte. Wird durch Jodwasser- 
stoffsäure zu einem Gemisch zweier isomerer Kohlenwasserstoffe CsJETäB reduziert, 



Q,. Kohlenwasserstoffe C n H 2n -28- 

I. Kohlenwasserstoffe C 21 H 14 . 

Verschieden von Picylenmethan, vgl. unten 
l o;.,/,,,!,/;,,. /\ X *X /\ ^r, 2. Das Mol.-Gew. ist ebullioskopisch in 

I. ASlftUpninO- / W \ / \/ \ ,,, t.^,,. l.«, t : mm +. fO mM Tm™ Uisstht R A.Q 





««^«7 ff - I I I — r I '(?) Benzol bestimmt (Schmidlht, Massini, B. 42, 
jiuoren ^ 21 n 14 — | | | | | | 2 388}. — B. Beim Eintragen von granuliertem 

Zink in die siedende, mit konz. Salzsäure ver- 
setzte Eisessiglösung von Di-a-naphthyl-carbinol ( Schmidltn , Massini, B. 42, 2387). — 
Blättchen (aus Benzol). F: 242,5° (korr.). Unlöslich in Petroläther, Ligroin, schwer löslich 
in Alkohol, Äther, siedendem Eisessig, Chloroform, Benzol. Die Lösung in Benzol fluoresciert 
violettrot. 

^ i5 Verschieden von Dinaphthofluoren, vgl. oben 

„ ,,. , „ X^" 2 /\ /\ ^ r - 1- Zur Konstitution vgl.: Hirn, B. 32, 

i. J. ici/ien- /\/ \_/ \/ \ fn 33 ^ . ScHMII)rj ^ MAS3INl! B . 42, 2379. - B. 

Bei 4-stdg. Erhitzen von 1 TL Picylenketon 
C 21 H 12 (Syst. No. 660) mit 10 Tln. Jodwasser- 
stoffsäure (D: 1,7} und 0,5 Tln. rotem Phosphor auf 170° (Bamberger, Chattaway, A. 284, 
70). — Mikroskopische Tafeln (aus Benzol). F: 306°; fast unlöslich in kaltem Alkohol, 
ziemlich löslich in warmem Benüol und Chloroform; heiße konz. Schwefelsäure erzeugt eine 
grüne Lösung (B., Gh.). 

2. Kohlenwasserstoffe C 83 H 16 . 

1. tt-Cinnamyliden-ßuoren, 9~Cinnamal-fluoren C 22 H 18 = 
O TT 

'*X>C:CHCH:CH-C e H 5 . B. Aus Fluoren, Zimtaldehyd und alkoh. Natriumäthylat- 

lösung (Thiele, Henle, A. 347, 304). — Citronengelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 154,5°. 
Ziemlich leicht löslich, außer in Alkohol und Äther. — Gibt in äther. Lösung bei der Reduktion 
mit Aluminiumamalgam und Wasser 9-[j'-Phenyl-propenyl]-fluoren (S. 730), Bismonobydro- 
cinnamylidenfluoren (S. 764) und einen noch nöhermolekularen Kohlenwasserstoff (C 2a H 17 ) x 
(s. u.). — Verbindung mit Pikrinsäure s. Syst. 523. 

Kohlenwasserstoff (C 22 H 17 ) X . B. Bei der Reduktion des Cinnamalfluorens in Äther 
mit Aluminiumamalgam und Wasser (Thiels, Henlb, A. 347, 294, 308, 314). — Krystalle 
(aus Nitrobenzol). F: 257° (korr.). Löslich in Xylol und Nitrobenzol, sonst unlöslich. 

2. a.ß-JM-[naphthyl-(l)]-üthylen, IH-a-naphthostilben C 22 H 16 = C I0 H 7 -CH: 
CHC 10 H,. B. Bei 15— 18-stdg. Kochen von /?.0./3-Trichlor-a.a-di-[naphthyl-(l)]-äthan 
(C 10 H 7 ) 3 CH-CC1 3 mit Alkohol und Zinkstaub, neben a.a-Di-[naphthyl-(l)]-äthan (Elbs, J. pr. 
[2] 47, 56). Durch Erhitzen der Natriumverbindung des a-Naphthyl-nitro-methans mit 
10%iger Natronlauge auf 150—160° (W. Wislicenus, Wken, B. 38, 509). — Gelbliche 
Nädelchen (aus Alkohol), Monoklin prismatisch (Billows, Z. Kr. 41, 275; vgl. Groth, Gh. Kr. 
5, 427). F: 158,5-159° (Wi., Wh.), 161° (E.; B.). 100 Tle. Alkohol von 90 Vol.-% lösen in 
der Kälte 0,26 Tle., bei Siedehitze 0,67 Tle. (E.). Leicht löslich in Chloroform und Benzol, 
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schwerer in Eisessig und Äther (E.). Ke Lösungen fluorescieren violett (E.). — Geht durch 
Destillieren über zur Rotglut erhitzte Glasscherben in Picen über (Hirn, B. 32, 3342), 
Bei der Oxydation mit Chromsäuregemisch entsteht a-Naphthoesäure (E.). — Verbindung 
mit Pikrinsäure s. Syst. No. 523. 

3. a.ß-Di-[naphthyl-(2)]-äthylen, Di-ß-naphthostilben C 22 H 16 = C 10 H,-CH: 
CH-CuyH,. B. Durch Erhitzen der Natrium Verbindung des /?-Naphthyl-nitromethans mit 
10%iger Natronlauge auf 180— 200° (W. Wislicenus, When, B. 38, 510). — Rhombenförmige 
Blättchen (aus Benzol). F: 254—255°. Die Benzollösung fluoresciert veilchenblau. 

4 a.a-Di-[naphthyl-(l)]-äihylen C 23 H 16 = (C 10 Hj) 3 C:CH 2 . 

^-Dichlor-a.a-di-[napb.tIiyl-a)]-äthylen C 3St H 14 Cl 2 = (C 10 H,) 2 C:CC1 2 . Zur Konstitu- 
tion vgl. Eras, J. pr. [2] 47, 56. — B. Durch Destillation von ;8.jS./3-Trichlor-a.a-di-[naph- 
thyl-(l)]-äthan (Geabowski, B. 11, 300). — Säulen(aus Benzol). F: 219°; siedet oberhalb 360°; 
schwer löslich in Alkohol, leichter in Äther und Chloroform, sehr leicht in Benzol (G.). 

x.x.x.x-Tetranitro-{j3.)S-dichlor-a.a-di-[naphthyl-(l)]-äthylen) C 22 H 10 O g N 4 Cl 2 = 
C 32 H 10 Cl a (NO 2 ) 4 . B. Durch Nitrieren von /S./3-Dichlor-a.a-di-[naphtnyl-(l)]-äthylen (Gra- 
bowski, B. 11, 301). — F: 292-293°. 

5. Derivat eines a.a-Dinaphthyl-äthylens C 22 H le = (C 10 H 7 ) 2 C: CH 2 von ungewisser 
Konstitution. 

/9./?-Dichlor-a-[naphtliyl-(l)]-a-[naphthyl-(2)]-äthylen oder /J./J-Dichlor-a.a-di- 
[naphtb.yl-(2)]-äthylen C^H^CL. = (C 10 H 7 ) 2 C:CC1 2 . B. Bei der Destillation des ent- 
sprechenden (unreinen) Dinaphthyltriehloräthans (S. 731 unter No. 9) mit 1 / 5 TL Kalk 
(Geabowski, B. 11, 299), — Seideglänzende Nadeln. F: 149—150°. Ziemlich schwer löslich 
in kaltem Alkohol, leichter in siedendem, sehr leicht in Äther, Benzol, Chloroform. — Liefert 
ein bei 213—214° schmelzendes Tetranitroderivat (?). 

3. Kohlenwasserstoffe C 23 H 18 . 

,CH:C-C 6 H- 

1. 1.2.4~Triphenyl-cyclopentadien-('2.5) C 23 H 18 = C,jH 6 -CH/ ^ '. B. 

N CH:CC 6 H S 
Man kocht l,2.4-Triphenyl-cyclopentandiol-(1.2) mit Alkohol und konz. Salzsäure oder man 
erhitzt es mit entwässerter Oxalsäure ( J. Wislicenus, Newmann, A. 302, 237). — Gelb- 
liche Nadeln (aus Alkohol). F: 149°. Sehr wenig löslich in kaltem Alkohol, leicht in Äther 
und Schwefelkohlenstoff; löslich in Schwefelsäure mit gelbgrüner Fluorescenz. 

3.5-Dibrom-1.2.4-triphenyl-cyclopentadien-(2.5) C, 3 H ia Br 2 = 
^CB^CCJL 
C 6 H 5 'CH X . B. Aus 1.2.4-Triphenyl-cyclopentadien-(2.5) und 2 Mol.-Gew. Brom 

in CS a (J. Wislicbntjs* Nbwmann, A. 302, 238). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 157°. 
Leicht löslich in Äther, CS 3 und heißem Alkohol. 

2. Diphenyl-a-naphthyl-methan, a-Jfenzhydryl-naphthalin C 23 H 18 = 
(C B H L O a CH-C 10 H 7 . B. Durch 4— 5-stdg. Erhitzen von 10 Tln. Benzhydrol mit 15 Tln. Naph- 
thalin und 15 Tln. P 2 O s auf 140—145° (Lehne, B. 13, 358). Durch Kondensation von Benz- 
hydrol mit Naphthalin mittels konz. Schwefelsäure (Hemhjan, B. 13, 678). Bei der Reduktion 
des Diphenyl-a-naphthyl-carbinols mit Zinn und Salzsäure {Acree, B, 37, 617). — Kry- 
stallisiert, je nach dem Lösungsmittel, in zwei Modifikationen, die bei 134° und bei 149° 
schmelzen und sich ineinander überführen lassen (L.). Sehr schwer löslich in absol. Alkohol und 
Ligroin, leichter in Äther und Eisessig, sehr leicht in Benzol (L.). Sublimiert unzersetzt (L.). 

Diphenvl-a-naphthyl-chlormethan C 23 H 17 C1 = (C 6 H 5 ) 3 CCl'Ci H,. B. Aus Benzo- 
phenonchlorid und Naphthalin in CS 2 bei Gegenwart von A1C1 3 (Gomberg, B. 37, 1637). 
— Weiße Krystalle. F: 169°. Löslich in konz. Schwefelsäure mit blaugrüner Farbe unter 
Entwicklung von HCl. — Gibt in Benzollösung bei der Einw. von molekularem Silber eine 
tief braungelbe Lösung mit grüner Fluorescenz, bei Zutritt von Luft unter Entfärbung 
unlösliches Bis-[diphenyl-a-naphthyl-methyl]-peroxyd [(C 10 H,)(C 6 H 5 ) 2 C] 2 O ä . 

3. l-lienz.yl-3-benzyliden-inden, l-Bensyl-3-benzal-inilen C^H^ = 
/C=CH . C 6 H 5 

CbII.C ^CH . B. Aus 1-Benzyl-inden und Benzaldehyd mittels methylalkoholischer 

\C~CH ä -C 6 H 5 
Kalilauge (Thiele, Bühner, A. 347, 260). Durch Kochen von 1.2-Dibrom-1.3-dibenzyl- 
indan mit Pyridin (Th., B., A. 347, 263). Aus l-Benzyl-3-[a-oxy-benzyl]-inden (Syst. No. 
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545) und alkoli. Kali(TH., B.,A. 347, 273). — Gelbe Blättchen (aus Alkohol). F: 137-137,5°. 
Schwer löslich in Äther, Ligroin, Methylalkohol und Äthylalkohol, ziemlich schwer in Eis- 
essig, sonst leicht löslich. — Gibt mit konz. Schwefelsäure eine violette Färbung. 

C^CBL'C H 
l-[a-Chlor-benayl]-3-T3enzal-inden C 23 H 17 C1 = Ca/ ^CH * 5 . Zur Kon- 

^OMJHCl-CgH,, 
stitution vgl. Thiele, Bühnek, A. 347, 257 Anm. — B. Aus 5 g l-[a-Oxy-benzyl]-3-benzaI- 
inden (Syst. No. 546) und 12 ccm Acetylchlorid (Thiele, B. 33, 3397; vgl. Makckwald, B. 
28, 1504). Durch Eintragen von 1,6 g PC1 5 in eine stark gekühlte Lösung von 2 g l-[a-0xy- 
benzyl]-3-benzal-inden in 40 ccm alkoholfreiem Chloroform (Th.). — Gelbe Krystalle (aus 
Essigester). F: 110—111" (M.). Leicht löslich in Alkohol, Benzol, Äther, heißem Ligroin 
und Eisessig (M.). — Liefert bei der Reduktion mit Zinkstaub und Eisessig oder mit Alu- 
miniumamalgam in Äther und Wasser ein Gemisch ehlorfreier Produkte, darunter den 
Kohlenwasserstoff C 23 H 18 (s, u.) (Th.). 

4. Kohlenwasserstoff C 23 Hi 8 von unbekannter Konstitution. Das Molekular- 
gewicht ist ebullioskopisch bestimmt (Thiele, Bühneb, A. 347, 360). — B. Neben anderen 
Produkten durch Reduktion von l-[a-Chlor-benzyl]-3-benzal-inden (s. ö.) mit Zinkstaub in 
Eisessig oder Aluminiumamalgam in Äther und Wasser (Thiele, B. 33, 3398). Entsteht 
neben l-Benzyl-3-[a-oxy-benzyI]-inden (Syst. No. 545) bei der Reduktion von l-[a-Oxy- 
benzyl]-3-benzal-inden (Syst. No. 546) in wäßr. Äther mit Aluminiumamalgam (Thiele, 
Bühneb, A. 347, 272). — Farblose Nadeln (aus Xylol). F: 212-213° (Th.). Sehr wenig 
löslich in kalten Solvenzien (Th.). Die Lösungen fluorescieren blau und nehmen auf Zusatz 
von viel konz. Schwefelsäure eine violette Farbe an (Th.). — Gibt bei der Vakuumdestillation 
(Kp^: 250-260°) l-Benzyl-3-benzal-inden (S. .733) (Th., B.). 



4. Kohlenwasserstoffe C 21 H 20 . 

1. 1.3.5-Triphenyl-cyclohexadien-(1.3) C 21 H 20 = C 6 H 5 C<^;qB^?^>CH 2 . 

B. Man gibt 1.3-Diphenyl-cyclohexen-(3)-on-(5) zu überschüssigem äther. Phenylmagnesium- 
bromid zu und zersetzt das Reaktionsprodukt mit eiskalter Salzsäure (Köhler, Am. 37, 
387). — Nadeln (aus Alkohol). F: 111°. Leicht löslich in Aceton, Chloroform, löslich in 
Alkohol, Äther. — KMn0 4 oxydiert zu 1.3.5-Triphenyl-benzol. 

2. l-Methyl-2.3.5-triphenyl-cyclopentadien-(1.3) C^Ha, = 

C 6 H 5 -CH<; L. 3 ' i 6 5 . B. Aus l-Methyl-2.3.5-triphenyl-oyclopentandiol-(2.3) beim 

Schmelzen mit wasserfreier Oxalsäure (Abeix, Sog. 83, 373). — Gelbe Nadeln (aus Aceton). 
F: 162—163°. Sehr wenig löslich in Alkohol, leicht in Aceton. Löslich in konz. Schwefel- 
säure mit gelber Farbe und eosinähnlicher Fluorescenz. — Bei der Reduktion mit Jodwasser- 
stoffsäure und rotem Phosphor entsteht l-Methyl-2,3,5-triphenyl-cyclopentan in zwei stereo- 
isomeren Formen. 

3. Dibensylnaphthalin CäiH 20 = C 10 H 6 (CH 2 ■ C e H 5 ) 2 . B.. In geringer Menge neben 
1- und 2-Benzyl-naphthalin durch Erhitzen von Naphthalin und Benzylchlorid mit wenig 
Aluminiumpulver (Boguski, B. 39, 2867; 3K. 38, 1111; C. 1907 I, 817). — Nadeln (aus 
heißem Alkohol). F: 146,5°. Leicht löslich in Benzol, Chloroform, Äther und siedendem 
Alkohol, löslich in kaltem Alkohol. 

5. Kohlenwasserstoffe C 2S H 2a . 

1. t.3-Dimethyl-2.£,5-triphenyl-cyclopentadien-(3.5) C 25 H a2 = 

C 6 H 5 -CH<\ 3 i s \ B. Aus 1.3-Dimethyl-2.4.5-triphenyl-cyclopentandiol-(4.5) beim 

x 0(CH 3 ):C-0 6 H ä 
Schmelzen mit Oxalsäure (Abell, Soc. 83, 370). — Weiße Nadeln (aus Alkohol). F: 
127—128°. — Bei der Reduktion mit Jodwasserstoffsäure und rotem Phosphor entstehen 
zwei stereoisomere Dimethyltriphenylcyclopentane. 

2. a-Dypnopinalleoten C 25 H 22 . Zur Zusammensetzung vgl. Delacbe, Gesche, 
Bull. Acad. roy. Belgique 1903, 735; G. 1903 II, 1373. — B. Aus a-Dypnopinakolinalkohol 
C 32 H 2g O (s. bei Dypnon, Syst. No. 654) und Acetylchlorid (Delacbe, Btttt. Acad. roy. Bel- 
gique [3] 22, 487 ; Delacbe, Gesche). Bei 3-tägigem Kochen von Dypnopinakon CaaHjgOs 
oder a-Isodypnopinakolin C 32 H ae O (s. bei Dypnon) mit überschüssigem alkoh. Kali (D., Bull. 
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Acad. roy. Belgique [3] 29, 859). Aus a-Dypnopinakolin C 33 H 36 (s. bei Dypnon) und über- 
schüssigem, konz. alkoh, Kali bei 180° (D., Bull. Acad. roy. Belgique [3] 22, 495). Bei mehr- 
tägigem Kochen von 2 Tln. Dypnon CH 3 C(C e H 5 ):CH-CO-C 6 H 5 mit 1 Tl. Zinkdiäthyl und 
Äther (D., Bull. Acad. roy. Belgique [3] 22, 487; Ö., GeschO, BuU. Acad. roy. Belgique 1903, 
738). Beim Erhitzen von Dypnon mit höchst konz. alkoh. Kali auf 180° (Gesche, Bull. 
Acad. roy. Belgique 1900, 298; O. 1900 II, 256; Delacee, Gesche, Bull. Acad. roy. 
Belgique 1903, 739). — Darst. Man erhitzt 100 g Acetophenon mit 400 g pulverisiertem 
KaÜ 10 Stdn. auf 110—160°, zieht das Reaktionsprodukt mit Wasser aus und zersetzt 
den Rückstand mit heißer verd. Schwefelsäure (Teelinok, Bull. Acad. roy. Belgique 1904, 
1053; C. 1905 I, 367). — Weiße Blättchen (aus Eisessig + Methylalkohol). F: 98° (Delacbe, 
Gesche, Bull. Acad. roy. Belgique 1903, 740; O. 1903 II, 1373), 99° (Tebunck). Kp 40 : 
292—295°; Kp so : 320°; löslich in der halben Gewichtsmenge Benzol, löslich zu 5—7% in 
siedendem $4 "/„igem Alkohol, zu 3— 5 °/oo in kaltem 94 % igem Alkohol, zu 50 °/ in siedendem 
Eisessig, zu 7 % in kaltem Eisessig (D., G.). — Verändert sich am Licht allmählich und ent- 
wickelt einen benzaldehydartigen Geruch (D., G.). Bei der Destillation unter gewöhnlichem 
Druck entstehen 1,3.6-Triphenyl-benzol und andere Produkte (D„ Bull. Acad. roy. Belgique 
[3] 22, 488; D., G.). Wird durch Natriumamalgam zu zwei isomeren Kohlenwasserstoffen 
C a5 H M reduziert (D., G.). Konz. Jodwasserstoffsäure reduziert zu einem Gemisch zweier 
Kohlenwasserstoffe s5 H äs (D., G.). Brom liefert ein Bromid C 23 H J9 Br (D., G.). 



B,. Kohlenwasserstoffe C n H2n- 



30- 



1. Kohlenwasserstoffe C 22 H 



n x *U' 




1. Di-[naphthyl-(l)]-acetylen C ti K u = C^oR^C'iC-öu^I,. B. Beim Erhitzen von 
/J.^.p 1 -Trichlor-a.a-di-[naphthyl-(l)]-äthan oder ^.)?-Dichlor-a.a-di-[naphthyl-(l)]-äthylen mit 
Zinkstaub oder besser mit Natronkalk (Gbabowski, B. 11, 301). — Seideglänzende Nadeln 
(aus Alkohol). F: 225°. Destilliert, anscheinend unter Zersetzung, oberhalb 360°. Löslich 
in Alkohol und Äther. 

2. I>inaphthanthracen, L.-R.-Name: [Dibenzolo- i.2,?\S-anthracen] C i2 H u = 
/\/\/\ B. Man setzt Naphthalin mit symm. Tetrabrom-äthan und A1C1 3 um 

und destilliert das Reaktionsprodukt unter vermindertem Druck 
(Homer, Soc. 97, 1148). Aus Naphthalin, Nickelcarbonyl und A1C1 8 
(H.). — Orangefarbene Tafeln (aus Benzol). F: 267,5° (H.). Unlöslich 
in Äther, Alkohol, Eisessig, Petroläther, sehr wenig löslich in kaltem 
\/ \/ Benzol (H.). Absorptionsspektrum: Homeb, Ptjkvis, Soc. 97, 1156. — 

Bei der Reduktion mit Jodwasserstoffsäure und Phosphor entsteht ein Kohlenwasser- 
stoff Cyijo oder C 82 H 2a (weiße Krystalle, F: 178,5°) (H.). — Verbindung mit Pikrin- 
säure s. Syst. No. 523. 

3. Picen, L.-R.-Name; [Dibenzolo- J.2,7.S-phenanthren] C a2 H u = 
CH:CH ■& Bei der trocknen Destillation der pechärtigen Rückstände, die 

/C ' ^ v /v bei der Destillation des Braunkohlenteers (Bubg, B. 13, 1834) 
und des Petroleums (Gbaebb, Wai/teb, B. 14, 175) zurückbleiben. 
Bei der Destillation der höchst siedenden neutralen Braun- 
kohlenteeröle oder beim Erhitzen derselben mit Schwefel (Boten, 
J. 1889, 744). Durch Destillieren von a./?-Di-[naphthyl-(l)]-äthylen über zur Rotglut erhitzte 
Glasscherben (Hibn, B. 32, 3341). Neben anderen Produkten bei der Einw. von A1C1 3 auf 
ein Gemenge von Naphthalin und Äthylenbromid (Lespieatt, El. [3] 6, 238; Homer, Soc. 
97, 1144). — Darst. Die zuletzt überdestillierenden Anteile des Braunkohlenteers werden 
auf 0° abgekühlt, abgepreßt, mit Petroläther ausgekocht, wiederholt aus kochendem Cumol 
umkrystallisiert und bei möglichst niedriger Temperatur sublimiert; die zuletzt über- 
sublimierenden Anteile sind nach ein- bis zweimaliger Krystallisation aus Xylol reines Picen 
(Bambergeb, Chattaway, A. 284, 61). Kleine Mengen reinen Picens gewinnt man am besten 
durch Destillation von Picenchinon C 22 H 12 2 mit Zinkstaub (Bamb., Ch., A.. 384, 61, 65). 
— Farblose, blau fluorescierende Blätter. F: 350° (unkorr.), 364° (korr.) (Bamb., Ch., B. 
28, 1751; A. 284, 61). Kp: 518-520° (Luftthermometer) (Gb., W.). Fast unlöslich in den 
meisten Lösungsmitteln; wenig löslich in kochendem Benzol, Chloroform, Eisessig, leichter 
in kochendem Teercumol(Kp: 150—170°) (Burg). Die Xylollösung des ganz reinen Kohlen- 
wasserstoffs fluoresciert nicht (Hibn). Löslich in konz. Schwefelsäure mit grüner Farbe 
(Bttbg; Hi.). Absorptionsspektrum: Homeb, Puevis, Soc. 93, 1325; 97, 1156. — Picen 
liefert beim Kochen mit Cr0 3 und Eisessig Picenchinon (Burg), Picenchinoncarbonsäure 
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C 23 H la 4 und wenig Phthalsäure (Bamb., Ch., A. 284, 76). Wird von Jodwasserstoffsäure 
und Phosphor bei 250° in die Hydride C 22 H 34 und besonders C 22 H 36 übergeführt (Liebee- 
mahst, Spiegel, B, 22, 780; vgl. Bamb., Ch., A. 284, 63). 

C TT ■ PRr 
Dibrompicen C 3a H 12 Br 2 = i ° 6 u . B. Aus Pioen und Brom in Chloroform (Burg, 
C w H 6 -CBr 
B. 13, 1837). — Nadeln (aus Xylol). F: 294—296° (Gbaebe, Walteb, B. 14, 176), 293° 
bis 294° (unkorr.) {Ums, B. 32, 3343), Unlöslich in Alkohol, Benzol, Chloroform, Eisessig; 
leicht löslich in kochendem Xylol (B.). — Wird von rauchender Salpetersäure sehr schwer 
angegriffen (B.). Liefert beim Erhitzen mit Kalk Picen (B.). Durch Kalischmelze und nach- 
folgende Destillation über PbO erhält man Picylenketon C al H 12 (Bamb., Ch., A. 284, 62). 

2. Kohlenwasserstoffe C 23 H M . 

1. 9-Phenyl-1.2-benzo-fluoren, L.-R.-Name: Phenyl-9- [benzolo-i.2-fluo- 

y\ B. Aus Diphenyl-a-naphthyl-carbinol in essig- 

/ I I n tr saurer Lösung beim Erwärmen mit rauchender 

reu], ms-Jrhenyl- \ | <j 6 H b Salzsäure (Ullmann, Murawiewa - Winogba- 

chrysofluoren W CH— ^ ' »o^a, B. 38, 2213). Aus Phenylchrysofluorenol 

C 23 H l6 = | | | C 6 H 4V 

\ / V/ A „ /C(OH)C 6 H s , rauchender Salzsäure und 

Zinkstaub in Eisessig (TJ., M.-W.). — Nadeln (aus Eisessig). F: 195,5°. Leicht löslich in 
Äther, Benzol und siedendem Eisessig, löslich in 1000 Thi. kaltem Alkohol, in 200 Tbl. 
siedendem Alkohol. — Gibt mit Eisessig und Natriumdichromat eine Verbindung C 23 H 14 3 
(s. u.) und o-Benzoyl-benzoesäure. 

Verbindung C 23 H 14 3 . B. Aus Phenylchrysofluoren, Eisessig und Natriumdichromat 
in der Siedehitze (Ullmann, Murawiewa-Winogbadowa, B. 38, 2216). — Gelbe Prismen 
(aus Eisessig). F: 151°. Schwer löslich in Alkohol und Äther, leicht in Benzol und Eis- 
essig. Löslich in konz. Schwefelsäure mit roter Farbe; die essigsaure Lösung gibt mit 
rauchender Salzsäure ebenfalls eine rote Färbung. 

2. U-t*henyl-3.4-benso-fluoren, L.-R.-Name: PhenyI-9- [be nzolo-3.4- 

/\ B. Aus Diphenyl-ß-naphthyl-carbinol beim Kochen 

f] i [ | mit Eisessig und konz. Salzsäure (Ullmanu, Muba- 

iiuorenj ^/\ y\ wiewa-Winogbadowa, B. 38, 2219). — Blättchen 

- | | I I (aus Eisessig). F: 137°. Leicht löslich in Äther und 

-CH(C 6 H ä ) x , Benzol, schwer in Alkohol und Ligroin. 



3. a-Naphthyl-diphenylen-methan, 9-a-Naphthyl-fluoren C 23 H 16 = 
C H 

i ^CHC 10 H 7 . B. Beim Kochen der Eisessiglösung des a-Naphthyl-diphenylen-carbinols 
C B H 4 

mit Zink und wenig Salzsäure (Ullmann, v. Wubstembergeb, B. 38, 4109). — Nadeln (aus 
Alkohol). F: 103,5°. Leicht löslich in Benzol und Äther, in der Siedehitze in Alkohol und 
Ligroin. Unlöslich in konz. Schwefelsäure. 

3. Kohlenwasserstoffe C24H lg . 

1. 4.d'-J)iphenyl-dipJienyl, p.p-Jiis-dipfienylyl, p.p-Diacenyl, Benserythren 

C 24 H 18 = C 6 H 5 C s H 4 -C 6 H 4 -C e H s . Vgl. auch Cracken, S. 738. — B. Entsteht neben Diphenyl 
und anderen Produkten beim Durchleiten von Benzoldampf durch ein glühendes Rohr 
(Schmidt, Schultz, A. 203, 134). Beim Behandeln einer äther. Lösung von 4-Brom-diphenyl 
mit Natrium (Noyes, Ellis, Am. 17, 620). Beim Erhitzen von 4- Jod-diphenyl mit Kupfer 
auf 250—270° (Ullmann, Meyeb, A. 332, 52). — Blättchen (aus Benzol oder Nitrobenzol). 
¥: 317° (korr.) (N., E.), 320° (U., M.). Kp la : ca. 428° (N., E.). Unlöslich in Alkohol, Äther, 
Chloroform (N., E.), Ligroin, leicht löslich in siedendem Anilin und Nitrobenzol (TL, M.), 
schwer in heißem Eisessig (Schm., Schu.); löslich in über 100 Tln. siedenden Benzols (N, 
E.). Unlöslich in konz. Schwefelsäure (TL, M.). 

2. 1.2.3-THphenyl-bensol C M H 18 = C 6 H S (C 6 H 5 ) 3 . B, Beim Destillieren des 1.2.3- 
Triphenyl-cyclohesen (3)-ons-(5) (F: 138°) oder des aus diesem durch alkoh. Kalilauge erhält- 
lichen isomeren Ketons vom Schmelzpunkt 186° mit ZnCl 2 (Kuoevestagel, Vieth, A. 281, 
72). - F: 150-155°. 
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3. 1.3.5-Triphenyl-bensol C 24 H 18 = C 6 H 3 (C 6 H 5 ) 3 . Das Molekulargewicht wurde ebullio- 
skopisch in Benzol bestimmt (Manthey, B. 33, 3085). — B. 1.3.5-Triphenyl-benzol entsteht, 
wenn man mit Chlorwasserstoff gesättigtes Acetophenon mehrere Tage bei schwach erhöhter 
Temperatur stehen läßt (Engler, Berthold, B. 7, 1123). Beim Erhitzen von Acetophenon 
auf 300°, neben anderen Produkten (Engleb, Dengleb, B. 26, 1445). Als Nebenprodukt 
bei der Einw. von ALBr g auf ein Gemisch von Acetophenon und Äthylbromid, neben Dypnon 
(Syst. No. 654) (M. Konowalow, Etsogejew, JK. 34, 946; C. 1903 I, 521). Beim Erhitzen 
von Acetophenon mit Formamid und Zinkchlorid auf 170—180°, neben anderen Produkten 
(Reich, M. 25, 975). Aus Acetophenondiäthylacetal und Acetylchlorid unter stürmischem 
Aufkochen (Claisen, B. 31, 1020). Die Bildung von Triphenylbenzol aus Acetophenon 
verläuft nach Delacbe über verschiedene isolierbare Zwischenprodukte (s. Umwandlungs- 
produkte von Dypnon, Syst. No. 654). Diese Verbindungen bezw. ihnen nahestehende 
Produkte lassen sich ebenfalls in 1.3.5-Triphenyl-benzoI überführen; so entsteht Triphenyl- 
benzol durch Destillation der Kohlenwasserstoffe C^Haj (S. 731—732), oder des a-Dypnopin- 
älkolens C 25 H 22 (S. 734) unter gewöhnlichem Druck (Delacbe, Gesche, Bull, Acad. roy. 
Bdgique 1903, 750); beim Kochen von y-Dypnopinalkolen C 32 H 26 (S. 756) mit Acetyl- 
chlorid (D., Butt. Äcad. roy. Belgique [3] 27, 45); bei der Einw. von Acetylchlorid auf 
y-Dypnopinakolinalkohol C 33 H 28 (s. bei Dypnon) (D., Bull. Acad. roy. Belg. [3] 27, 45); 
bei der Destillation von /3-Isodypnopinakolinalkohol C^HjgO (s. bei Dypnon) im Vakuum 
(D., Bull. Acad. roy. Belg. [3] 32, 103); aus Pyrodypnopinakolinalkohol C 32 H 24 (s. bei 
Dypnon) und Jodwasserstoff säure bei 200° (D„ Bull. Acad. roy. Belg. 1902, 287); bei 
der Destillation von a- oder ß- oder y-Dypnopinakolin C 32 H 26 (s. bei Dvpnon) im 
Vakuum (D., Butt. Acad. roy. Belg. [3] 22, 483, 494; 27, 42); bei der Einw. "von Zink- 
diäthyl auf a- oder y-Dypnopinakolin (D., Bull. Ac. roy. Belg. [3] 22, 486; 27, 47); bei 
energischer Einw. von Zinkdiäthyl auf a-Homodypnopinakohn C 32 H 2B (s. bei Dypnon) 
(D,, Bull. Ac. roy. Belg. [3] 32, 460); bei der Einw. von konz. Jodwasserstoffsäure auf Pyro- 
dypnopinakolin C 32 H 23 (s. bei Dypnon) bei 200° (D., Bull. Ac. roy. Belg. 1902, 286); bei der 
Destillation von Dypnon unter gewöhnlichem Druck, neben anderen Produkten (D., Bull. 
Ac. roy. Belg. [3] 20, 472; 26, 538). Untersuchungen über den Verlauf der Bildung von 
1.3.5-Triphenyl-ber>zol aus Acetophenon (bezw. aus dessen Umwandlungsprodukten Dypnon, 
Dypnopinakon usw.): D., Bull. Ac. roy. Belg. [3] 20, 463; 22, 470; 28, 534; 27, 36; 29, 
849; 32, 95, 446; Bull. Ac. roy. Belg. 1900, 64, 68; Gesche, Bull. Ac. roy. Belg. 1900, 293; 
D., Bull. Ac. roy. Belg. 1902, 251; G., Bull. Ac. roy. Belg. 1903, 136; D., G., Bull. Ac. 
roy. Belg. 1903, 735. — Triphenylbenzol entsteht ferner durch 36-stdg. Erhitzen von 
Phenylacetaldehyd mit alkoh, Kalilauge auf 190°, neben 1.3-Diphenyl-cyclobutan und 
anderen Produkten (Stoeemer, Biesenbach, B. 38, 1965). Beim Erwärmen von a-Chlor- 
styrol (S. 476) mit Chlorwasserstoff auf 40° (Behal, Bl. [2] 50, 637). Beim Erhitzen von 
a-p-Dijod-zimtsäure mit verd. Salzsäure auf 120° (Peratonkr, ff. 22 II, 77). Beim Er- 
hitzen von Anthramlsäure mit Benzoylessigsäureäthylester, neben anderen Verbindungen 
(Niementowski, B. 38, 2048). 

Tafeln (aus Äther). Rhombisch bipyramidal (Abzbtjni, J. 1877, 393; vgl. Groth, 
Ch.Kr. 5, 341). P: 169-170° (En., Ber.), 170-171° (Stob., Bie.), 171° (Niementowski, 
£.38,2048). Destilliert unzersetzt (En„ Ber.). D: 1,205 (Schröder, B. 14, 2516). Schwer 
löslich in wäßr. Alkohol, leichter in absol. Alkohol, Äther und Schwefelkohlenstoff, leicht in 
Benzol (En., Ber.). — Wird durch Kochen mit Chromsäuregemisch nicht angegriffen; Chrom- 
säure in Eisessig oxydiert zu Benzoesäure (Mellin, B. 23, 2534). Mit Jodwasserstoffsäure 
und Phosphor bei 270—280° entstehen die Kohlenwasserstoffe C 21 H 3 |, und C a4 H 38 (Me.). 

Perchlor- [1.3.5-triphenyl-benzol] C 24 C1 18 = C 6 C1 3 (C 6 C1 5 ) 3 . B. Beim Erhitzen von 
1.3.5-Triphenyl-benzol mit viel SbCl 5 , zuletzt auf 360° (Merz, Weith, B. 16, 2883). — 
Nadeln. Sublimiert beim Erhitzen unter Luftabschluß. Wenig löslich in Alkohol, Äther 
und Benzol, reichlich in siedendem Nitrobenzol. 

Brom-[1.3.5-triphenyl-benzol] C 24 H 17 Br. B. Durch Eintragen von Brom in eine 
Lösung von 1.3.5-Triphenyl-benzol in Schwefelkohlenstoff (Engler, Berthold, B. 7, 1125). 

— Nadeln (aus Alkohol). F: 104°. 

Trinitro-[1.3.5-triphenyl-benzol] C 24 H 15 6 N 3 = C 24 H 16 (N0 2 ) 3 . B. Durch Behandeln 
von 1.3.5-Triphenyl-benzol mit rauchender Salpetersäure (Engler, Berthold, B. 7, 1125). 

— Sublimiert in gelben Blättchen. 

Höher schmelzendes retranitro-[1.3.5-triphenyl-benzol] C 24 H 14 O s N 4 =C 1!1 H 14 {N0 2 ) 4 . 
B. Neben dem in Eisessig leichter löslichen niedriger schmelzenden Isomeren beim Behandeln 
von 1.3.5-Triphenyl-benzol, gelöst in Eisessig, mit Salpetersäure (Mellin, B. 23, 2534). — 
Nädelchen (aus Nitrobenzol). Schmilzt oberhalb 370°. Unlöslich in Alkohol, äußerst schwer 
löslich in siedendem Eisessig und Isoamylalkohol. 
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Niedriger schmelzendes Tetranitro-[1.3.5-triphenyl-benzol] C 21 H 14 O s N 4 = 
C 24 H 14 (N0 2 ) 4 . B. siehe bei dem höher schmelzenden Isomeren. — Kleine Nädelchen (aus 
Alkohol). Schmilzt unter Zersetzung bei 108"; löslich in Alkohol, Äther, Eisessig und 
Benzol (Mellin, B. 23, 2535). 

4. Cracken C 24 H 18 . B.- Bei der Crackdestillation der Rückstände von der Petroleum- 
destillation; findet sich in dem „roten Pech" der hocherhitzten Crackkessel der Mineralöl- 
raffinerien (Klaudy, Fink, M. 21, 118). Wurde auch in einem aus mageren Steinkohlen 
gewonnenen Teer gefunden (Börnstein, B. 39, 1241). — Darst. Das nach einigen Monaten 
von selbst erhärtende Pech der Crackkessel wird in Benzol gelöst und liefert dann grün fluores- 
cierende Blätter von Cracken (K., F.). — Gelbe rhombenförmige Blättchen. F: 308° (K, 
F.), 309^310° (B.). Kp 76 „: ca. 500° (Zers.) (K., F.). Bei vorsichtigem Erhitzen sublimierbar 
(K., F.). Sehr wenig löslich in Alkohol, löslich in siedendem Benzol, Petroläther, Eisessig 
und heißem Oumol, leicht in Chloroform und Aceton (K., F.). Schwefelsäure löst reines 
Cracken mit tiefblauer Farbe, unreines mit grüner (K., F.). — Durch Oxydation mit Cr0 3 
in Eisessig entsteht Crackenchinon C 24 H le 2 (Syst. No. 687) (K., F.). 

Nach Klaudy, Fink, M . 21, 135, ist Cracken vielleicht identisch mit Benzerythren 
(S. 736). 

Über einen mit Cracken vielleicht identischen Kohlenwasserstoff aus japanischem Petro- 
leum s. bei diesem, Syst. No. 4723. 

Dibromcraoken C 24 H 16 Br 2 . B. Aus Cracken und Brom in Chloroform (Klaudy, Fink, 
M. 21, 130). — Dunkelgelbe Blättchen. F: 141°. 

Dinitrocracken C 21 H 16 4 N 2 = C 24 H 16 (N0 2 ) 2 . B. Durch Einw. verd. Salpetersäure 
auf Cracken bei 100° (K., F., M. 21, 131). — Gelbes Pulver (aus Aceton). Verpufft beim Er- 
hitzen. — In Alkalien mit brauner Farbe löslich unter Bildung von Dioxycracken C 24 H 1B 2 . 

TetranitrocrackenC 24 H 14 O a N 4 = C 2 4H 14 (N0 2 ) 4 . B. Aus Cracken mit konz. Salpetersäure 
(K., F., M . 21, 132). — Hellgelbes Pulver. Schmilzt unter 100°; verpufft bei weiterem Erhitzen. 
Leicht löslich in Chloroform, löslich in Eisessig, Schwefelsäure und siedender Salpetersäure. 
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4. Kohlenwasserstoffe C 25 H 

1. Bis-p-diphenylyl-methan, Di-p-acenyl-methan, 4.4'-I>iphenyl-ditan 

C 25 H 2D = C e H 6 -C e H 4 -CH 2 -C 6 H4-C G H 5 . B. Man läßt' eine Lösung von 15 g Diphenyl in 250 g 
Eisessig mit 5 g Methylal und etwas Schwefelsäure 24 Stdn. stehen, versetzt innerhalb eines 
Tages mit einem Gemisch aus 100 g Eisessig und 100 g Schwefelsäure und gibt nach weiteren 
12 Stdn. nochmals 200 g Schwefelsäure zu (Weiler, B. 7, 1188). Entsteht in sehr geringer 
Menge aus Dichlormethan, Diphenyl und A1C1 3 in Schwefelkohlenstoff am Sonnenlicht (Adam, 
A. eh. [6] 15, 254). — Krystalle (aus Benzol). Monoklin (Hintzb, B. 7, 1188). F: 162° (W.). 
Kp: 360° (W. ; A.). Leicht löslich in Benzol, CHC1 3 , Aceton, schwerer in Eisessig, sehr schwer 
in absol. Alkohol (W.). Löst sich mit blauer Farbe in konz. Schwefelsäure (W.). — Gibt bei 
der Oxydation mit Chromsäuregemisch 4.4'-Diphenyl-benzophenon C 25 H la O (W.). Ver- 
bindet sich nicht mit Pikrinsäure (W.). 

2. p-Bemhydryl-diphenyl, Diphenyl-p-acenyl-methan, 4-Phenyl-tritan 

C25H2,, = (C e H 5 ) 3 CH-C 6 H 4 -C 6 H ä . B. Aus Diphenyl-p-xenyl-carbinol in Eisessig beim Kochen 
mit Zinkstaub (Schlenk, Weickel, Hekzenstein, A. 372, 18). — Nadeln (aus heißem 
Alkohol). F: 112—113°. Leicht löslich in Benzol, ziemlich schwer in kaltem Alkohol. 

Diphenyl-p-xenyl-chlormethan, a-Chlor-4-phenyl-tritan C 25 H 19 C1 = (CeH^CCl- 
C G H 4 -C 6 H 5 . B. Aus Diphenyl-p-xenyl-carbinol beim Kochen mit 10 Tln. Acetylchlorid 
(Schlenk, A. 368, 300). Durch Kochen von Diphenyl und Benzophenonchlorid in Schwefel- 
kohlenstoff bei Gegenwart von A1C1 3 (Schlenk, Weickel, Hebzenstein, A. 372, 18). — 
Quadratische Tafeln oder Würfel. F: 147,5° (Sch.). Liefert mit flüssigem Schwefeldioxyd 
eine orangerote Lösung, die beim Verdunsten wieder die farblose Verbindung hinterläßt 
(Sch., W., H„ A. 372, 10, 25). Färbt sich bei der Bestrahlung mit Kathodenstrahlen 
intensiv orangerot; die Färbung verschwindet heim Liegen am Licht wieder (Sch., W., H., 
A. 372, 14). — Beim Erhitzen der Benzollösung mit Kupferbronze im C0 2 - Strom entsteht 
Diphenyl-p-xenyl-methyl (C e H 5 ) ä C-C 6 H 4 -C 6 H 5 (S. 742) (Sch., W., H., A. 372, 7). 

3. Tetraphenylmethan C 25 H 20 = C(C 6 H 6 ) 4 . B. Beim Erhitzen von Triphenylmethan- 
azobenzol (C 6 H 5 ) 3 C-N:N-C 6 H 5 über seinen Schmelzpunkt oder mit Kupferbronze gemischt 
auf etwa 110° (Gombebg, B. 30, 204S; Am. Soc. 20, 776; Gombebg, Beegee, B. 36, 1090). 
Durch Eintragen von festem Tetraphenylmethandiazoniumsulfat in siedenden Alkohol 
(Ullmann, Münzhubeb, B. 36, 409). — Darst. Man versetzt eine äther. Lösung von Phenyl- 
magnesiumbromid mit einer Benzollösung von Triphenylchlormethan und erwärmt unter 
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Luftabschluß auf dem Wasserbade; man entzieht dem in üblicher Weise zersetzten Re- 
aktionsgemisch Triphenylmethan und Triphenylcarbinol mit Äther und behandelt den aus 
Bis-[triphenylmethyl]-peroxyd und Tetraphenylmethan bestehenden Rückstand mit warmem 
Benzol, wodurch nur Tetraphenylmethan in Lösung geht; Ausbeute 5—10% (Gomberg, 
Cone, B. 38, 1463; Freund, B. 39, 2237). — Farblose Krystalle (aus heißem Benzol). 
F: 282» (U., M.), 285" (korr.) (G., B.). Kp, eo : 431° (TL, M.). . Sublimiert in irisierenden Nadeln 
(IT., M.). Leicht löslich inÄthylenbromid (TL, M.); löslieh in heißem Benzol, unlöslich in Äther, 
Ligrom und Eisessig (G.). Unlöslich in konz. Schwefelsäure (IL, M.). Molekulare Verbren- 
nungswärme: 3101,2 Cal. (konst. Vol.), 3104,1 Cal. (konst. Druck) (Schmidlln, Cr. 136, 
1560; A. eh. [8] 7, 250). 

4.4'.4"-Trinitro-tetraphenylmethan C 25 H 17 6 N 3 = (0 2 N-C 6 H 4 ) 3 CC 6 H 5 . B. Durch 
Behandeln von Tetraphenylmethan mit kalter rauchender Salpetersäure (Gombbrg, Berger, 
B. 36, 1091). — Schwach gelbe Krystalle (aus Benzol und Essigester). F: ca. 330°. — Gibt 
bei der Reduktion mit Zinkstaub eine fuchsinähnliche Farbstofflösung. 

4. Derivat eines Kohlenivasserstojfes C 25 H 20 von unbekannter Konstitution. 

"Verbindung C 25 H 19 Br. B. Aus a-Dypnopinalkolen C a5 H 22 (S. 734) und Brom in Schwefel- 
kohlenstoff (Delacre, Gesche, Bull. Acad. roy. Belgique 1903, 745; C. 1903 II, 1373). — 
Krystalle (aus Eisessig oder Alkohol). F: 140°. Siedet oberhalb 360° ohne Zersetzung. 
Sehr wenig löslich in kaltem Alkohol, ziemlich schwer (zu ca. 1,5 %) in heißem Alkohol, lös- 
lich in kaltem Schwefelkohlenstoff und Chloroform. — Bleibt bei der Einw. von konz. alkoh. 
Kalilauge bei 150° und von Natriumamalgam und Alkohol fast unverändert. 

5. Kohlenwasserstoffe C 28 H 22 . 

1. o.o.j8.|9-Te«ra|>Äe»ifl-ämanC 2e H a2 = (C e H 5 ) i! CH-CH(C e H 6 )5 ! . B. Durch Reduktion 
einer Lösung von Tetraphenyläthylen in feuchtem Toluol (Friedel, Balsohk, Bl. [2] 33, 
338) oder in einem Gemisch von Benzol und Alkohol (Asschütz, A. 235, 223) mit Natrium. 
Bei der Einw. von Benzol auf Methylchloroform in Gegenwart von A1C1 3 , neben anderen 
Produkten (Kttntze-Fechner, B. 36, 475). Aus 1.2.2.2-Tetrabrom-äthan CH 2 Br-CBr 3 oder 
Acetylentetrabromid mit Benzol und Ä1C1 3 (A., A. 235, 196, 200). Beim Kochen von Di- 
phenylchlormethan mit Natrium und Benzol (Engler, B. 11, 927) oder beim Destillieren 
desselben für sich (A., A. 235, 220). Bei der Einw. von Magnesium oder Silber auf Diphenyl- 
brommethan in Äther (Gomberg, Cone, B. 89, 1466). Neben viel Triphenylmethan bei der 
Einw. von Benzylidenchlorid auf eine äther. Lösung von Phenylmagnesiumbromid (wahr- 
scheinlich durch Einw. von unverändertem Magnesium auf intermediär entstandenes Di- 
phenylchlormethan) (Reyckler, Bl. [3] 85, 739). Aus Benzol und Stilbendibromid, a.ß.ß- 
Tribrom-a-phenyl-äthan C 6 H 5 CHBrCHBr 2 , Tolandibromid C 6 H 5 -CBr:CBr-C 6 H 5 (An- 
schütz, A. 235, 204, 205, 209) oder Chloral (Combes, A. eh. [6] 12, 272; Biltz, 5. 26, 1952) 
in Gegenwart von A1C1 3 . Aus Benzhydrol oder Dibenzhydryläther durch Erhitzen auf 30O°, 
neben Benzophenon und etwas Diphenylmethan (Nef, A. 298, 236). Beim Kochen einer 
Lösung von Benzhydrol in Eisessig mit Zink und Salzsäure ( Sagtjmenny, A. 184, 176; 3K. 
8, 65). Durch Reduktion von Dibenzhydryläther in Eisessig mit Zinn und konz. Salzsäure 
(Sagumenny, JK. 12, 431 ; J. 1880, 467). Beim Erhitzen von Benzhydrol auf 290° in Gegen- 
wart von Kupferpulver oder beim Erhitzen von Dibenzhydryläther unter gleichzeitigem 
Einleiten von Wasserstoff in Gegenwart von Kupferpulver (Knoevenagel, Heckel, B. 36, 
2825). Beim wiederholten Destillieren von Benzhydrol mit Bernsteinsäure (Ltnnemann, 

A. 183, 24; Sagumenny, A. 184, 178; JK. 8, 65). Bei 6— 8-stdg. Erhitzen von Benzpinakon 
(C 6 H 5 ) 2 C(OH)-C(OH)(C 6 H 5 ) a mit Jodwasserstoffsäure und Phosphor auf 170° (Graebe, 

B. 8, 1055). Aus Benzaldehyd und Phenylmagnesiumbromid oder dessen Pyridin-Äther- 
Verbindung 2C 5 H 5 N + C 6 H 5 -MgBr + 0(C a H ä ) a , neben anderen Produkten (Oddo, G. 37 II, 
362, 364, 366). Neben anderen Produkten beim Erhitzen von Benzophenon mit Zinkstaub 

(Staedel, A. 194, 310). Bei der Reduktion von a-Benzpinakolin(C 6 H 5 ) 2 C-OC(C 6 H s ) 3 (Syst. 
No. 2377) mit Natrium und Amylalkohol (Klinger, Lonnes, B. 29, 2159). Beim Behandeln 
von /J-Benzpinakolin (CeH^C-CO-CgHj mit Jodwasserstoffsäure und Phosphor (Thörner, 
Zincke, B. 11, 67). In geringer Menge beim Erhitzen von Benzoin mit 80°/ iger Kalilauge 
auf 195° oder von Benzoin (1 Mol.) mit Benzylalkohol ( 1 Mol.) und 45%iger Kalilauge auf 100° 
(Knoevenagel, Arndts, B. 35, 1988). Beim Kochen von Dibenzhydryldisulfid [(C 6 H 5 ) 2 CH] 2 S 3 
(Syst. No. 539) mit Alkohol und Kupferpulver (Engler, B. 11, 926). Beim Erhitzen von 
symm. Dibenzhydryl-hydrazin auf 150—160° oder bei der Oxydation dieser Verbindung 
mit Quecksilberoxyd oder Amylnitrit (Darapsky, J. pr. [2] 67, 183). Aus der Verbindung 
(C e H 6 ) s CH>C(CH 3 )-C(OH)C 6 H 5 , , „ , 

l i (Syst. Tvo. 2703) beim Erhitzen oder beim Erwärmen mit 

47* 
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konz. Kalilauge (Kohleb, Am. 36, 536). — Darst. Man trägt allmählich 60 g A1C1 3 in ein 
60° warmes Gemisch aus 1000 g Benzol, 300 g Schwefelkohlenstoff und 60 g Chloral ein und 
zerlegt das Produkt durch Wasser (Biltz, B. 26, 1953; A. 296, 220). Durch mehrtägiges 
Kochen einer Benzollösung von Diphenylchlormethan mit Natrium (Montagne, B. 25, 407). 

Rhombische (Dbbokb, A. 296, 222) Nadeln {aus Eisessig). Krystallisiert aus Benzol 
mit 1 MoL Benzol (Goldmann, zitiert von Englee, B. 11, 928; Sagumenny, A. 184, 177; 
3K. 8, 65). F: 209° (Sa.), 211° (korr.) (Biltz, A. 296, 221). Kp: 358—362° (unkorr.); 379° 
bis 383° (korr.) (Biltz). Sublimierbar (Anscrtjtz, A. 235, 196). D: 1,182 (Schröder, 
B. 14, 2516). Löslich bei Siedetemperatur in 7 Tln. Benzol, 21 Tln. Eisessig und 128 Tln. 
95%igem Alkohol (Sa.). — Liefert bei der Oxydation mit Kaliumdichromat in Eisessig- 
Schwefelsäure 2 Mol.-Gew. Benzophenon (Anschütz, A. 235, 225). Verbindet sich nicht mit 
Pikrinsäure (Linnemann, A. 133, 25). 

Verbindung mit Benzol C 32 H 28 = C 26 H 22 + C 6 H 6 . Krystallisiert aus der Lösung von 
Tetraphenyläthan in Benzol in monoklin-prismatischen Tafeln (Hintze, A. 235, 212; vgl. 
Qroth, Gh. Kr. 5, 345), die an der Luft verwittern (Sagumenny, A. 184, 177; JK. 8, 65; 
Goldmann, zitiert von Englee, B. 11, 928). 

a.a.jJ.j3-Tetrakia-[4-chlor-phenyl]-äthan CjjH m C1 4 = (C 6 H 4 C1) 2 CH • CH(C6H 4 C1) 2 . B. 
Bei der Reduktion von 4.4'.4".4"'-Tetrachlor-benzpinakolin mit Phosphor und Jodwasserstoff- 
saure bei 236—240° (Montagne, R. 25, 394). Aus Bis-[4-chlor-phenyl]-chlormethan beim 
Kochen mit molekularem Silber und Toluol (M.). — Weiße Krystalle, die sich bei 335° färben, 
bei 360° Gas entwickeln und bei 370° zu schmelzen beginnen, — Gibt bei der Oxydation 
mit Chromsäure in Eisessig 4.4'-Dichlor-benzophenon. 

o.a.0.0-Tetrald.s-[4-brorri-prienyl] -äthan C 2e H ls Br 4 = (C e H 4 Br) 2 CH • CH(C 6 H 4 Br) 2 . B. 
Beim Erhitzen von 4.4'-Dibrom-benzhydrol auf 300° (Goldthwaite, Am. 30, 458). — Kry- 
stalle (aus Nitrobenzol). F: ca. 300°. Unlöslich in den meisten Lösungsmitteln, löslich in 
heißem Nitrobenzol. 

a.a.ß.ß-TetraM.3- [4-nitro-phenyl] -äthan C 2e H 18 8 N 4 = (0 2 N • C 6 H 4 ) 2 CH • CH(C 6 H 4 • N0 2 ) 2 . 
B. Aus a.a.jS.j3-Tetraphenyl-äthan mit rauchender Salpetersäure (Englek, B. 11, 930), 
vorteilhaft bei 30—40* (Biltz, A. 296, 223), oder mit absol. Salpetersäure (Montagne, 
Ä. 25, 408). — Trikline (Deecke, A. 296, 225) Säulen (aus Nitrobenzol). Krystallisiert 
aus der nicht zu konz. Lösung in Anilin mit 4 Mol. -Gew. Krystall- Anilin in stark licht bre- 
chenden, rhomboedrischen (Deecke) Krystallen, die das Krystall-Anilin beim Waschen 
mit Alkohol und Äther teilweise, beim Erhitzen auf 120° völlig verlieren (B.). Aus rasch ab- 
gekühlter konz. Lösung in Anilin erhält man monokline (Deecke) Nadeln, die kein Anilin 
enthalten (B.). F: 300° (unkorr.), 337,5-338,5° (korr.) (B.), 306° (unkorr.), 312° (korr.) (Zers.). 
(M.). Unlöslich in Alkohol (B.). — Ist gegen konz. Schwefelsäure und rauchende Salpeter- 
säure sehr beständig (B.). Wird durch Chromsäure in konz. Schwefelsäure zu 4.4'-Dinitro- 
benzophenon oxydiert (B.). Zinn und Salzsäure reduzieren zuTetraaminotetraphenyläthan (B.). 

2. a.a.a.ß-Tetraphenyl-äthan, a-Sensyl-trltan, Triphenylbenzylmethan 

C 26 H 22 = (C 6 H 5 ) 3 C • CH 2 ■ C 8 H 5 . B. Bei allmählichem Eintragen von Benzylchlorid in eine wäßr. 
Suspension von Kaliumtriphenylmethan in Benzol (Hanbiot, Saint- Pierre, El. [3] 1, 778; 
vgl. Gomberg, Cone, B. 39, 2958). Bei der Einw. von Benzol auf Methylchloroform in 
Gegenwart von A1C1 3 unter vermindertem Druck (Kuntze-Fechner, B. 36, 475). Durch 
Einw. von Benzylchlorid auf ^-Triphenylmethyhnagnesiumchlorid (Schmidlin, Hodgson, 
B. 41, 435). — Darst. Aus Triphenylmethylchlorid in Benzol und Benayhnagnesiumchlorid 
in Äther; Ausbeute quantitativ (Gomberg, Cone, B. 39, 1463). — Krystalle (aus Äther 
+ Petroläther), Monoklin prismatisch (Long, B. 39, 2960; vgl. Groth, Ch. Kr. 5, 346). F: 
140-142° (korr.) (Soh., H.), 144° (G, C, B. 39, 2959). Kp a : 277-280° (G, C, B. 39, 
2961). Ziemlich leicht löslich in Benzol, schwer in Alkohol (Ha., S.-P.) und Äther (G., C, 
jB. 39, 1464). — Bei der Oxydation mit Chromsäure in Eisessig entsteht Triphenylcarbinol 
(G, C, B. 39, 1464). Beim Erhitzen mit PC1 5 auf 170—180° wird Tetraphenyläthylen er- 
halten (Cone, Robinson, B. 40, 2165). 

a.a./3-Triphenyl-a-[4-ohlor-phenyl]-äthan C 26 H 21 C1 = (C 6 H 5 ) 2 (C 6 H 4 C1)CCH 3 C 6 H 5 . 
B. Aus p-Chlor-triphenylmethylchlorid und Benzylmagnesiumchlorid (Gomberg, Cone, B. 
39, 1464). — Krystalle (aus Alkohol, Petroläther oder Äther). F: 156°. 

/3-Fhenyl-a-[2-ohlor-phenyl]-a.a-bis-[4-ehlor-prienyl] -äthan C 26 H 19 C1 S = (C 6 H 4 C1) 3 C- 
CH 2 -C 6 H 5 . B. Aus [2-Chlor-phenyl]-bis-[4-chlor-phenyl]-chlormethan und Benzylmagnesium- 
chlorid (Gombekg, Cone, B. 39, 1465). — Krystalle (aus Alkohol). F: 140°. 

x-Brom-[a.a.a./J-tetraphenyl-äthan] C^H^Br. B. Aus Tetraphenyläthan und Brom 
(Hanbiot, Saint-Pierbe, Bl. [3] 1, 779). - Krystalle (aus Alkohol). F: 177°. 
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/3-Phenyl-a.a.a-tris- [4-brom-pb.enyl] -äthan C 26 H 19 Br 3 = (C^Bt^G ■ CH 2 • C 6 H 5 . B. 
Aus Tris-[4-brom-phenyl]-chlormethan und Benzylmagnesiumchlorid (Gombebg, Cone, B. 
39, 1465). — Krystalle (aus viel Äther). F: 201°. 1 g löst sich in 250 com Äther. 

a.a.a./S-Tetraki3-[4-nitro-phenyl]-äthan (?) C 26 H I8 O s N 4 = (02N-C 6 H 4 } S CCH 2 -C 6 H 4 - 
N0 3 (?). B. Durch Nitrierung von a.a.a./?-Tetraphenyl-äthan, neben einem bei 258° schmel- 
zenden Isomeren (Gombebg, Cone, B. 39, 2966). — Gelbe Tafeln (aus Eisessig). F: 269°. 

— Gibt mit Zinkstaub in Eisessig Fuchsinfärbung. 

3. 4.4'-Dibenzyl-tliphenyl C 2e H 22 = C 6 H s -CH ä -C 6 H 4 -C e H 4 -CH 2 -C 6 E: 5 . Zur Kon- 
stitution vgl. Ullmann, Meyeb,, A. 332, 78. — B. Beim Erhitzen von 4.4'-Dibenzoyl-di- 
phenyl (Syst. No. 688) mit Jodwasserstoffsäure und rotem Phosphor auf 160—180° (Wolf, 
B. 14, 2032). — Blättchen (aus Alkohol). F: 113°. 

4. Kohlenwasserstoff C 26 H 22 von unbekannter Konstitution. B. Bei der 

Einw. von A1C1 3 auf Naphthalin bei 100°, neben anderen Prod\ikten (Hombe, Soc. 91, 1110). 

— Rotes fluorescierendes Herz. Kp^: oberhalb 300° (H., Soc. 91, 1107). Sehr leicht löslich 
in Äther, Petroläther, CS S , Benzol, Xylol und Eisessig, weniger in Alkohol (H., Soc. 91, 
1110; C. 1907 II, 814). Die konz. Lösungen besitzen rote Farbe und fluorescieren grün; die 
verd. Lösungen sind gelb und fluorescieren blau (H., C. 1907 II, 814). Absorptionsspektrum: 
H., Pubvis, Soc. 93, 1325; C. 1909 II, 134. Der Dampf zeigt intensive blaue Fluorescenz, 
die aber bei gleichzeitiger Zersetzung schnell abnimmt (H., P., C. 1909 II, 134). 

6. Kohlenwasserstoffe C 2 ,H a . 

1. a.a.y.y-Tetraphenyl-propan C S7 H 24 = (C 6 H 5 ) 2 CH'CH a -CH(C 6 H 5 ) 2 . B. Aus Tetra - 
phenylallen, durch Kochen mit Jodwasserstoff in Eisessig oder durch Behandeln mit Natrium 
in siedendem Alkohol (Vorländer, Siebert, B. 39, 1028). Durch Reduzieren von a.a.y.y- 
Tetraphenyl-a-propylen mit Natrium und Alkohol (V., S.). Beim Kochen von a.a.y.y-Tetra- 
phenyl-propylalkohol mit Jodwasserstoff in Eisessig (V., S.). — Nadeln (aus Alkohol). F: 
139°. Löslich in Benzol, Chloroform und Äther. — Gibt bei der Oxydation mit Chromsäure 
in Essigsäure Benzophenon und wenig Benzoesäure. 

2. 1.3.3-Tri-p-toly l-bensol C 2J H 24 = C S H 3 (C 6 H 4 -CH 3 ) 3 . B. Man behandelt Methyl- 
p-tolyl-keton während mehrerer Wochen mit Chlorwasserstoff (Claus, J. pr. [2] 41, 405). 

— Nadeln (aus Chloroform) oder Blättchen (aus heißem Alkohol). F: 171° (unkorr.). Kaum 
löslich in kaltem Alkohol. — Verdünnte Salpetersäure oxydiert bei 160—180° zu Benzol- 
tribenzoesäure C e H 3 (C 6 H 4 -C0 2 H) 3 . 

Tr4brom-[1.3.5-tri-p-tolyl-benzol] C.> 7 H al Br 3 . B. Aus Tri-p-tolyl-benzol und 3 Mol.- 
Gew. Brom in Schwefelkohlenstoff (Claus! J. pr. [2] 41, 406). - Nadeln (aus CS 2 ). Fr 
212° (unkorr.). Schwer löslich in Alkohol und Äther, leicht in CS 2 . 

Trinitro-[1.3.5-tri-p-tolyl-benzol] C 27 H 21 6 N 3 = C 27 H 21 (NO,) 3 . B. Man läßt eine 
gekühlte Lösung von 1.3.5-Tri-p-tolyl-benzol in 4 Tln. rauchender Salpetersäure 1 / 2 Stde. 
stehen (Claus, J. -pr. [2] 41, 407). — Mikroskopische Würfel (aus Alkohol). Schmilzt unter 
Zersetzung oberhalb 160°. Löslich in den organischen Lösungsmitteln. 

3. Kohlenivasserstoff C 27 H 24 von unbekannter Konstitution. B. Aus Phenyl- 
aceton durch Einw. von konz. Schwefelsäure in Eisessiglösung in sehr geringer Menge (Gold- 
schmiedt, Knöpfeb, M. 18, 445). — F: 120°. 

7. Kohlenwasserstoffe C^H^. 

1. a.a.S.S-Tetraphenyl-butan C 2a H 26 = (C 6 H 5 ) 2 CHCH 2 -CH a >CH(C e H 5 ) a . B. Durch 
Reduktion von a.a,l.(5-TetraphenyI-a.y-butadien mit Natrium und siedendem Amylalkohol 
(Valeuk, Bl. [3] 29, 688). — Blättchen (aus Alkohol). F: 121°. 

2. a.ß.y.ä-Tetraphenyl-butan C 2a H 2e = C e H 5 -CH 2 -CH(C 6 H B )CH<C 6 H 5 )-CH 2 -C 6 H 5 . 
B. Beim Erhitzen von Dibenzylsulfid, neben anderen Produkten (Fromm, Aceert, B. 36, 
539; vgl. auch Cohn, G. 1898 II, 284). Durch Reduktion von Tetraphenylthiophen mit 
Zink und Salzsäure in Alkohol-Benzollösung (F., A.). Durch Erhitzen von 2 Mol. -Gew. 
Benzylchlorid mit 1 Mol.-Gew. wasserfreiem Kahumoxalat im geschlossenen Rohr auf 160° 
bis 200° (Bacon, C. 1909 II, 618). — F: 255° (F., A.). 

3. ß-Methyl-a.a.a.ß-tetraphenyl-propan, ß-Phenyl-ß-trityl-propan C a8 H 26 
= (CH 3 ) 2 C(C 6 H 6 )-C(C 6 H 5 ) 3 . B. Bei 3-tägigem Kochen einer Lösung von Tetrachlorisobutan 
(CH 3 ) 2 CC1- CCI 3 in Benzol mit A1C1 3 (Willgerodt, Schiff, J. pr. [2] 41, 524J. — öl. Kp: 272°. 
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4. a.ß-Diphenyl-a.a-di-p-tolpl-äthan C^R^ — (C 6 H ä )(CH 3 -C 6 H 4 ) 2 C'CH 2 -C 6 H 5 . 
B. »Bei der Reduktion von ß-Oxo-a /?-diphenyl-a.a-di-p-tolyl-äthan ( Syst. No. 661) durch 
Jodwasserstoffsäure und Phosphor bei 210— 220° (Thörnee, A. 189, 118; vgl. Th., Zinckb, 

B. 11, 70). - Mikroskopische Krystalle (aus Alkohol). F; 213—213,5° (Th.). Leicht löslich 
in Chloroform, Schwefelkohlenstoff und Toluol, sehr wenig in kaltem Alkohol und Äther; 
ziemlich schwer in kochendem Alkohol und Eisessig (Th.). 

c( )c c< )c 

5. IManthvanyl-oktahydrid C^H^. r./ ~ ^\n_n/®~ ^\n 
Struktur des Kohlenstoff skeletts: ^O— C" \C-C/ 

c <c-c/ c c Vc>° 

Dekachlor-Derivat, Dichlordianthranyl-oktachlorid C 28 H 18 C1 10 . B. Beim Einleiten 
von Chlor in eine Lösung von 1 Tl. Dianthrany] (S. 754) in 30 Tln. Chloroform (Sachse, B. ■ 
21, 1183). — Mikroskopische Täfelchen. Zersetzt sieh gegen 80°, ohne zu schmelzen. Sehr 
leicht löslich in Äther, Chloroform und Benzol, schwer in Alkohol, Eisessig und Ligroin. 
— Verliert beim Aufbewahren langsam HCL Geht durch Kochen mit alkoh. Kali in Hexa- 
chlordianthranyl C 28 H 12 C1 6 über. 

Dekabrom-Derivat, Dibromdianthranyl-oktabrornid C 28 H 16 Br 10 . B. Aus Dian- 
thranyl und Brom (Sachse, B. 21, 1184). — Mikroskopische Blättchen. Schmilzt bei 156° 
bis 160° unter Abspaltung von Brom. Sehr leicht löslich in Benzol, schwerer in Äther, schwer 
in Alkohol und Eisessig. 

8. Kohlenwasserstoffe C 30 H 30 . 

1. Tribensylmesitylen C^H^ = (C 6 H ft • CH 2 ) 3 C 6 (CH 3 ) 3 . Als solches ist vielleicht das 
„Dibenzylmesitylen" von Louise, A. eh. [6] 6, 197, aufzufassen (vgl. S. 714). 

2. Kohlenwasserstoff C 30 H 30 von unbekannter Konstitution. B. Durch Er- 
hitzen von Cinnamalmalonsäure (F: 208°) oder von 2.4-Diphenyl-cyclobutan-1.3-bis-methylen- 
malonsäure (polymerisierter Cinnamalmalonsäure) (E: ca. 178°) (Syst. No. 1032) mit Baryt, 
neben anderen Produkten (Döbneb, G. Schmidt, B. 40, 150). — Zähflüssig, braungelb. — 
Indifferent gegen Brom und KMn0 4 . 

9. Kohlenwasserstoff C 52 H 7J . V. Ist der rote Farbstoff der Tomaten (MontAUAtii, 

C. 19051, 544). — Tiefrote Krystallmasse. F: 170°. — Liefert mit Jodkrystallen ein 
amorphes grünes Dijodid C 52 H 74 I 2 . 



S. Kohlenwasserstoff C n H 2n _ 31 . 

Dipheny]-p-diphenylyl-methyl, Diphenyl-p-xenyl-methyl,4-Phenyl-trityl 

C 26 H lg = {C 6 H 5 ) 2 C "C 6 H 4 'CgHg. B. Durch Kochen von Diphenyl-p-xenyl-chlormethan 
in Benzol mit Kupferbronze unter Luftabschluß (Schlenk, Weickel, Herzenstein, A. 
372, 6). — Wurde nur in Lösung dargestellt. Die Benzol-Lösung der Verbindung ist orange- 
rot; sie enthält ein Gleichgewichtsgemisch einer farbigen und einer farblosen Form, deren 
gegenseitige Beziehungen aus Analogiegründen (s. den Artikel TriphenylmethyL S. 715 f.) 
durch das Schema: 

Diphenyl-xenyl-methyl C 6 H 5 C li H 4 -C(C e H5) 2 (farbig) ^± a.a.jS./3-Tetraphenyl-aj8-dixenvl- 
äthan C 6 H 5 • C 6 H 1 • C(C 6 H 5 ) 2 • C(C 6 H 3 ) 2 • C 6 H 4 • C 6 H 5 (farblos) 
dargestellt werden können. Durch Schütteln mit Luft wird die Lösung in Benzol unter 
Bildung von Bis-[diphenyl-xenyl-methyl]-peroxyd (C 6 H 5 ) 2 (C e H 5 ■ C e H 4 )C • O • O • C(C ? H 4 • 
C 6 H-)(C 6 H 5 } 2 sofort entfärbt, jedoch färbt sie sich durch Einstellung des Gleichgewichts 
beim Stehen wieder orangerot. Beim Behandeln der Lösung von Diphenyl-xenyl-methyl 
mit HCl erhält man ausschließlich Diphenyl-xenyl-methan und Diphenyl-xenyl-chlormethan. 



T. Kohlenwasserstoffe C E H 



2n-32- 



1. Dinaphthylanthrylen C 22 H 12 . B. Beim Erhitzen von I TL j 8./S.^-Trichlor-a.a-di- 
[naphthyl-(l)]-äthan (C 10 H 7 ) 2 CH- CC1 3 mit 15 Tln. Zinkoxyd bis zur dunkeln Rotglut; man 
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reinigt das Destillat durch Auskochen mit Äther, Umkristallisieren aus Benzol und Subli- 
mation ( Geabowski, B. 11, 302). — Krystallblätter. F: 270°. — Verbindung mit Pikrin- 
säure s. Syst. No. 523. 

2. Kohlenwasserstoffe C 25 H 18 . 

1. p-IHphenylyl-diphenylen-methan, 9-p-Diphenylyl-fluoren, 9-p-Xenyl- 
fluoren C 25 H I8 = JJ>CH • C 6 H 4 ■ C 6 H 5 . 

p-Diphenylyl-diphenylen-ehlorrnethan, 9-Chlor-9-p-xenyl.fluoren C, 5 H 17 C1 = 
C H C H 

i 6 4 NCC1- C 6 H 4 • C 6 H 5 . B. Aus Diphenylyl-diphenylen-carbinol < 8 4 ">C(OH) • C 6 H, • C 6 H 5 beim 
C 6 IL/ C 6 H 4 

Kochen mit Acetylchlorid (Schlenk, Hekzenstein, A. 872, 28). — Barst. Durch Kochen von 
Diphenyl und 9.9-Dichlor fluoren in CS 2 bei Gegenwart von A1C1 3 (Sch., H.). — Krystalle 
{aus Ligroin). F; 138—140°. Sehr leicht löslieh in Benzol, ziemlich leicht in heißem Ligrom. 
Farblos löslich in Phenol und in flüssigem S0 2 . Mit SnCl 4 und AIC1 3 entstehen dunkle, metal- 
lisch glänzende Doppelsalze, deren Lösungen in Acetylchlorid blau sind. — Liefert mit Alkohol 
Diphenylyl-diphenylen-earbinol-äthyläther. Beim Erhitzen mit Kupferbronze in Benzol im 
C0 2 -Strom entsteht a.^-Bis-p-diphenylyl-a./S-bis-diphenylen-äthan (S. 765); leitet man 
während der Reaktion Sauerstoff durch die Lösung, so bildet sich Bis-[diphenylyl-diphenylen- 

methylj-peroxyd ^ 4 >C(C 6 H 4 • C 6 H 5 ) ■ • O ■ (C S H 5 • CSÄJC^ JJ* (Syst. No. 547). 

L 6 ±i/ L 6t*4 

2. Diphenyl-diphenylen-methan, 9.9-IMphenyl-fluoren C^H^ = 
P TT 

i 6 4 /C(C 6 H 5 ) ä . B. Bei 2-stdg. Erhitzen einer Lösung von Diphenyl-o-xenyl-carbinol C 6 H 5 - 
C 6 H 4 

C 6 H 4 -C(OH)(C 6 H B ) 2 (Syst. No. 547) in kohz. Schwefelsäure auf dem Wasserbade (Ullmann, 
v. Wubstembebger, B. 38, 4106) oder beim Erhitzen des Diphenyl-o-xenyl-carbinols mit 
Essigsäure (Khotinsky, Patzewitch, B. 42, 3106). Durch Diazotieren von 9-Phenyl- 



C 6 H 4 \ 
C 6 b;/ 



9-[p-amino-phenyl]-fluoren i yC(C 6 H 5 )-C 6 H 4 -NH 2 und Behandeln der Diazoniumverbin- 



dung mit Alkohol in Gegenwart von etwas Kupferoxydul (IL, v. W.). — Prismen (aus Eis- 
essig). F: 222° (korr.); Kp: oberhalb 40O°; unlöslich in konz. Schwefelsäure; schwer löslich in 
Alkohol, Äther, Ligroin, löslich in siedendem Eisessig, leicht löslich in Benzol (U., v. W.). 

3. Kohlenwasserstoffe C^H^. 

1, Tetraphenyl-üthylen C 26 H 20 = (C e H 5 ) 3 C:C(C 6 H 5 ) 2 . B. Entsteht in geringer Menge 
neben anderen Produkten bei der Einw. von Chloral auf Benzol in CS 2 bei Gegenwart von 
A1C1 3 (Biltz, A. 296, 229). — BeilO-stdg. Erhitzen äquivalenter Mengen von Diphenylmethan 
und Schwefel auf 240—250° (Zieglee, B. 21, 780). Beim Erhitzen von Diphenyl-chlor- 
methan (EuGLEH, Bethge, B. 7, 1128). Bei der Destillation von Diphenyl-brommethan 
(Boissietj, Bl. [2] 49, 681; Neb, A. 298, 237). Bei der Einw. von fein zerteiltem Silber 
auf Diphenyl- dichlor-methan (C 6 H 5 ) a CCl 2 (Behb, B. 3, 752; 5, 277). Neben a-Benzpinakolin 
(Syst. No. 2377) und ß-Benzpinakolin (Syst. No. 661) bei allmählichem Eintragen von Zink- 
staub in ein Gemisch aus Diphenyl-dichlor-methan und viel überschüssigem Toluol (oder 
Äther) (Lohse, B. 29, 1789). Durch längeres Erhitzen von Diphenyl-dibrom-methan, neben 
viel verkohlter Substanz (Feiedel, Balsohn, Bl. [2] 33, 338). Beim Erhitzen von N-Diphenyl- 
methyl-pyridimumbromid C 6 H 5 KBr ■CH(C 6 H 6 ) 2 (Syst. No. 3051), neben Diphenvbnethan 
(Tschitschibabin, 2K. 34, 133; C. 19021, 1301). Neben Diphenylmethan und" a.a.ß.ß- 
Tetraphenyl-äthan beim Erhitzen von Benzophenon mit Zinkstaub (Staedel, A. 194, 310). 
Beim Erhitzen von Thiobenzophenon mit Kupferpulver (Gattermann, Schulze, B. 29, 
2945). — Durch Einw. von Benzaldehyd auf die /J-Magnesiumverbindung aus Triphenyl-chlor- 
methan (C 6 H 5 ) 3 CMgCl (Syst. No. 2337) in Benzol und Zersetzung des Keaktionsproduktes 
mit verd, Säure [aus dem primär gebildeten Tetraphenyl-äthylalkohol (C 6 H 5 ) 3 C ■ CH(OH) • C 6 H 5 
durch Wasserabspaltung unter Umlagerung] (Schmidlin, B. 40, 2328). Durch Einw. von 
Benzophenon auf die ß-Magnesiumverbrndung aus Triphenyl-chlormethan in Gegenwart 
von überschüssigem Magnesium bei 200—250" (Schmidlin, B. 39, 4202). — Aus a.a.a.ß- 
Tetraphenyl-äthan und PC3 5 bei 170—180° (Cone, Robinson, B. 40, 2165). Beim Erhitzen 
von a,/J./J.J3-Tetraphenyl-äthylalkohol mit Essigsäureanhydrid oder Acetylchlorid auf 200° 
(unter Wasserabspaltung und Umlagerung) (Delacee, Bull. Acad. roy. Belgique [3] 20, 111). 
— Bei der Destillation des /3-Benzpinakoüns (Syst. No. 661) {D„ Bl. [4] 5, 1148), oder des 
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a-Benzpinakolins (Syst. No. 2377), neben anderen Produkten (D., Bl. [4] 5, 1152). Durch 
trockne Destillation der Verbindung C 26 H 22 S 2 (s. bei Umwandlungsprodukten des Benzo- 
phenons, Syst. No. 652) bei 400—600° (Manchot, Krisohb, A. 337, 192; vgl. Behb, B. 
5, 970). 

Spieße{aus Benzol). Tafelförmige, stark lichtbrechende Kry stalle (aus Benzol + Alkohol). 
Triklin pinakoidal (Hintze, ä. 235, 222; vgl. Qroth, öh. Kr. 5, 346). Monoklin (Deecke, 
A. 296, 230). F: 221° (Behb; St.), 223-224° (Schm.), 223,5-224,5° (korr.) (Biltz). Kp: 
415—425° (Delacre, Bull. Acad. roy. Belgique [3] 20, 108). Sehr schwer löslich in Alkohol 
und Äther, leicht in heißem Benzol (Behb, B. 3, 752). — Gibt bei der Oxydation mit Cr0 3 
in Essigsäure erst a-Benzpin&kolin und dann Benzopnenon (Behb, B. 5, 277). Mit KMn0 4 
und Essigsäure entsteht /?-Benzpinakolin (D., Bull. Acad. roy. Belgique [3] 20, 108; Bl. 
[3] 4, 471). Wird beim Kochen mit A1C1 3 in Benzol zu 9.10-Diphenyl-phenanthren oxydiert; 
gleichzeitig entsteht etwas Diphenyhnethan (Biltz, B. 38, 205). Liefert bei der Reduktion 
mit Natrium a.a.|ö./?-Tetraphenyl-äthan (Feiedbl, Balsohn, Bl. [2] 33, 338; Anschütz, 

A. 235, 223). Addiert kein Brom (Biltz, A. 296, 231; Bauer, B. 37, 3321), gibt aber ein 
charakteristisches Tetrabromsubstitutionsprodukt: das Tetrakis-[4-brom-phenyl]-äthylen 
(s. u.) (Biltz). 

Tetrakis-[4-brom-phenyl]-äthylen C 26 H 16 Br 4 = (C 6 H 4 Br) 2 C:C(C 6 H 4 Br) 2 , B. Aus 
Tetraphenyl-äthylen durch Brom in Kohlenstofftetrachlorid (Biltz, A. 296, 231) oder Chloro- 
form (Manchot, Kbische, A. 337, 194). Durch Erhitzen von Bis-[4-brom-phenyl]-brom- 
methan (C 6 H 4 Br) 2 CHBr bei Luftabschluß auf 165° (Goldthwaite, Am. 30, 455). — Nadeln 
(aus Chloroform + Alkohol). F: 253-255° (korr.) (B.), 253° (M., K.), 248° (G.). Sehr leicht 
löslich in CC1 4 und in Benzol, schwer in Eisessig, unlöslich in Alkohol (B.). — Wird durch 
Chromsäure in Eisessig quantitativ zu 4.4'-Dibrom-benzophenon oxydiert (B.). Nimmt kein 
Brom auf und kann nicht zum entsprechenden Äthanderivat reduziert werden (G.). 

Tetrakis-nitrophenyl-äthylen C 3B H ie 8 N 4 = (0 2 N-C 6 H 4 ) 2 C:C(C 6 H 4 -NO a } 2 . B. Aus 
Tetraphenyläthylen durch Salpetersäure (D: 1.48) bei 0—5° (Biltz, A. 296, 235). — 
Gelbliche Flocken. F: ca. 100°. Sehr leicht löslich in Benzol und Nitrobenzol, weniger in 
Alkohol und Eisessig, kaum in Äther und Ligroin. — Durch Chromsäure entsteht in Eisessig 
bei 90° Tetrakis-nitrophenyl-äthylenoxyd (Syst. No. 2377) und Tetrakis-nitrophenyl- 
OO 

äthylendioxyd (OaN-CeH^C • C(C 6 H 4 -N0 2 ) 2 ( Syst. No. 2684), bei höherer Temperatur nur 
das letztere (B.). 

2. 9.9-Mphenyl-anthracen-dihydrid-(9.10) C 26 H 20 = C 6 H 4 < C( ^^>C 6 H 4 . 

B. Beim Kochen von 9.9 -Diphenyl-anthron (Syst. No. 662) mit Zinkstaub in Eisessig (Lieber- 
mann, Lindenbaum, B. 38, 1803) oder mit Natrium und Amylalkohol (Padova, A. eh. [8] 
19, 368). — Farblose Nadeln (aus Eisessig). F: 195—196° (Lie., Jas.). Leicht löslich in 
Benzol, Äther, CS 2 , Aceton, schwer in Alkohol, Eisessig (Lie., Lin.). — Bei der Oxydation 
mit Chromsäure in Eisessig entsteht 9.9-Diphenyl-anthron (Lie., Lin.). 

10.10-Dichlor-9.9-bis-chlorphenyl-anthraoen-dihydrid-{e.lO) C 26 H 16 C1 4 = 

C 6 H 4 <^^* C ^>C e H 4 . B. Aus dem Diacetat des 9.9-Bis-oxyphenyl-anthrons (Syst. No. 

788) und PCI5 bei 100—110° (Schabwin, Naumow, Gandubin, B. 37, 3617). — Prismen 
(aus heißem Alkohol durch verd. Natronlauge). F: 158,5°. Unlöslich in Alkalien; löslich in 
Aceton, Chloroform, Benzol und heißem Alkohol; die Lösung in konz. Schwefelsäure ist gelb. 

10-Brom-9.9-diphenyl-antnracen-dihydrid-(9.1O) C 2a H 19 Br = C 6 H 4 <p^|^>C 6 H 4 . 

B. Aus 9.9-Diphenyl-anthracen-dihydrid-(9.10) und überschüssigem Brom in CS 2 (Lieber- 
mann, Lindenbaum, B. 38, 1804). — Nadeln (aus Eisessig). Schmilzt bei 214—216° und 
wird gleich darauf wieder fest unter Abgabe von HBr und Übergang in Tetraphenylhepta- 
cyclen C 52 H 3e (S. 765). — Bei der Einw. von alkoli. Kali entsteht der Äthyläther des 10-Oxy- 
9.9-diphenyl-anthracen-dihydrids-(9.10) (Syst. No. 547). Bei Zusatz von Wasser zur siedenden 
Eisessiglösung entsteht 10-Oxy-9.9-diphenyl-anthracen-dihydrid-(9.10). 

3. 9.10-Diphenyl-anthractm-dihydrid-(9.10) C 2S H 20 = C 6 H 4<ch[c 6 H 5 )> C6Hi 
(vgl. No. 4). B. Durch längere Einw. von Natriumamalgam auf die alkoh. Suspension des 
9.10-Diphenyl-anthracens bis zum Verschwinden der Fluorescenz (Haller, Guyot, G. r. 
138, 1253; Bl. [3] 31, 802). — Nadeln (aus siedendem Toluol + Alkohol). Fluoresciert in un- 
verändertem Zustande nicht. Zeigt infolge Autoxydation keinen bestimmten Schmelzpunkt. 
Geht durch Oxydation mittels Luftsauerstoffs in 9. 10-Diphenyl-anthracen über. 



Syst. No. 492.] KOHLENWASSERSTOFFE C W H 22 usw. 745 

9.10-Diohlor-9.10-diphenyl-anthraoen-dihydrid-(9.10), 9.10-Diphenyl-anthracen- 

diehlorid-(9.10) C 26 H 18 C1 2 = C 6 H 4 <^|^ 5 |>C 6 H 4 . B. Durch Behandeln der siedenden 

Eisessiglösung des 9.10-Dioxy-9.10-diphenyl-anthracen-dihydrids-(9.10) (Syst. No. 572) oder 
— weniger gut — dessen Monomethyläthers mit alkoh. Salzsäure (Halles, Guyot, C. t. 
138, 1252; Bl. [3] 31, 800). — Blättchen. F: 178° (Zers.). Löslich in konz. Schwefelsäure 
unter HCl-Entwicklung mit blauer Farbe. — Geht leicht, z. B. beim Schmelzen, in 9.10- 
Diphenyl-anthracen über und ist ein energisches Oxydations- und Chlorierungsmittel. 

4. 9.10~JDiphenyl-anthracen-dihydrid-(9.10) (?) C 2fr H 20 = 

C 6 H 4 <^S s g 5 Kc 6 H t (?) (vgl. No. 3). B. Als 9. 10-Dipheny]-anthracen-dJhydrid-(9.10) wurde 

von Linebabgeh (Am. 13, 557) ein Kohlenwasserstoff C 26 H 20 beschrieben, welcher in sehr 
geringer Menge neben Triphenylmethan beim Erwärmen von 1000-g Benzol mit 200 g Benzal- 
ehlorid und 25 g A1C1 3 entsteht. ~ Prismen (aus Benzol). F: 164,2°; Kp: 437°. 

Nach Haller, Guyot (Bl. [3] 31, 796 Anm. 5) muß aber der Kohlenwasserstoff von 
Lenebarger eine andere Konstitution gehabt haben. 

9.10-Dibrora-9.10-dip]ieriyl-anthraoen-dihydrid-(9.10)(?), 9.10-Diphenyl-anthra- 

cen-dibromid-(9.10) (?) C 26 H 18 Br 2 = CüH^g^^Kc^ (?). B. Durch Kochen von 

5 g 9. 10-Diphenyl-anthracen-dihydrid-(9. 10) ( ?) von Linebarger, in 200 g CHCL,, mit 4 g Brom 
(Linebabgeb, Am. 13, 558). — Täfelchen (aus Alkohol). Schmilzt bei 127° unter Zersetzung. 

5. a.a-Diphenyl-ß-diphenylen-äthan, 9-Benzhydryl-fluoren C 26 H 20 = 
C H 

i 6 4 NCH ■ CH(C 6 H s ) ä . B. Bei 3— 4-stdg. Kochen der heiß gesättigten Lösung von a.a Di- 
C 6 rL/ 

C H 
phenyl-jS-diphenylen-äthylen ' 6 */C:C(C 6 H B ) 2 in Amylalkohol mit überschüssigem Natrium- 

amalgam (Kaufmann, B. 29, 75; vgl. auch Klingeb, Lonnes, B. 29, 739). — KrystalHsiert 
aus Benzol mit 2 Mol. C 6 H 6 in Blättchen. F: 217—218°. — Verbindung mit Pikrin- 
säure s. Syst. No. 523. 

6. a.ß-Diphenyl-a-diphenylen-üthan, 9-Phenyl-9-bensyl-fl,noren C 2S H a0 = 
C(C 6 H 5 )CH ä C 6 H 5 . B. Aus 9-Phenyl-fluoren, Benzylchlorid und Ätzkali bei 230° 



PA\ 



(Kxiegl, B. 38, 293). Aus 9-Chlor-9-phenyl-fluoren und Benzylmagnesiumehlorid ( Gombebg, 
Cone, B. 39, 2968). — Prismen (aus Eisessig oder Ligroin). F: 136— 137"; ziemlich schwer 
löslich in heißem Alkohol (K.). Die Lösungen fluorescieren blau (G., C). 

4. Kohlenwasserstoffe C 27 H 22 . 

1. a.a.y.y-Tetraphenyl-a-propylen C 2 ,H 22 = (C 6 H 5 ) 2 CH-CH:C(C 6 Hj;)2. B. Aus 
a-Oxy-a.a.y.y-tetraphenyl-propan durch 4-stdg. Kochen mit 20%iger Salzsäure oder 6- 
bis 8-stdg. Kochen mit Essigsäureanhydrid (Vobländek, Siebebt, B. 39, 1032). — Krystall- 
blätter (aus Alkohol). F: 127—128°. Leicht löslich in Benzol, Chloroform, Aceton, schwer 
in Petroläther; die Lösung in konz. Schwefelsäure ist geJb. — Liefert bei der Reduktion mit 
Natrium und Alkohol a.a,y.y-Tetraphenyl-propan. 

ß- odery-Brom-a.a.y.y-tetraphenyl-a-propylen C 27 H 21 Br = (C 6 H s ) a CHCBr:C(C 6 H 5 ) 2 
oder(C 6 H 5 ) 2 CBr-CH:C(C 6 H B ) 2 . B. Durch Einw. vonBrom auf in Chloroform gelöstes a.a.y.y- 
Tetraphenyl-a-propylen (Voelander, Siebeet, B. 39, 1033). — Rechteckige Platten (aus 
Aceton-Alkohol). F: 124°. — Liefert beim Kochen mit alkoh. Kali Tetraphenyl-allen. 

2. 2-Methyl-9.10-diphenyl-anthracen-dihydrid-f9.10) C 2 ,H 22 = 

C 6 H 1 <^ip 8 g 5 |>C 6 H 3 -CH s . B. Durch Reduktion des 2-Methyl-9.10-diphenyl-anthracens 

mit Natriumamalgam in alkoh. Lösung (Guyot, Staehxing, Bl. [3] 33, 1112). — Farblose, 
an der Luft rasch grün-dichroitisch werdende Nadeln (aus Eisessig). F: 179°(unkorr.). Leicht, 
löslich in den meisten organischen Lösungsmitteln. — Liefert bei der Oxydation mit Kalium- 
dichromat in Eisessig 9,10-Dioxy-2-methyl-9.10-diphenyl-anthracen-dihydrid-(9.10). 

9.10-Diehlor-2-methyl-9.10-diphenyl-antJiraoen-dihydTid-(9.10), 2-Methyl-9.10- 

diphenyl-anthraoen-diohlorid-(9.10) C 2 ,H 20 a 3 = C 6 H 4 <^^ 5 Kc 6 H 3 -CH 3 . B. Durch 

Sättigen einer heißen Benzollösung des 9. 10-Dioxy-2-methyl-9.10-diphenyl-anthracen- 
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dihydrids-(9.10) mit HCl (Guyot, Staehling, Bl. [3] 33, 1109). — Farblose Blättchen (aus 
Benzol + Petroläther). F: 148° (HCl-Entwicklung). Sehr leicht löslich in Benzol, sehr 
wenig in Petroläther, löslich in konz. Schwefelsäure mit indigoblauer Farbe, 

3. 9.9-IHbenzyl-fluoren, Dibensyt-diphenylen-methan C 2 ,H äa = 

P TT 

i 6 *\C(CH 3 C 6 H 5 ) 2 . Zur Konstitution vgl. Thiele, Henle, A. 347, 294. — B. Aus 
6 H 1 / 

Fluoren, Benzylchlorid und gepulvertem Kali bei 7-stdg. Erhitzen in geschlossenem Rohr 
auf 270° (Th., H., A. 847, 299). Durch Erwärmen von gepulvertem und mit der 4— 5-fachen 
Menge Toluol übergossenem Muorenkalium mit Benzylchlorid (WEISSGERBER, 'B. 34, 1660; 
vgl, Th., H.). Durch Erhitzen von 9-Benzyl-fluoren mit Benzylchlorid und Kali auf 230° 
(Th., H.). — Prismen (aus Ligroin). F: 147— 148° (Th., H.), 149— 150° (W.). Leicht löslich in 
heißem Eisessig, Benzol und Chloroform (Th., H.), Äther, Benzol (W.), schwerer in kaltem 
Ligroin, Alkohol, Eisessig '(W.). 

5. Kohlenwasserstoffe C 2g H 24 . 

1. a.a.ß.S-Tetraphenyl-a-butylen C 28 H 24 = C 6 H 5 CH 2 -CH 2 -C(C 6 H 5 ):C(C 6 H 5 ) a . 

y.<^Dibrom-o.a.p\(S-tetraphenyl-a-butylen C^H^Br,. = C 6 H 5 -CHBrCHBrC(C 6 H 5 ): 
C(C 6 H B ) 2 . B. Aus a.a./S.tf-Tetraphenyl-a.y-butadien und Brom in Chloroform (Staudinger, 
B. 42, 4261). - Gelbliche Krystalle (aus Äther). F: 144-145°. 

2. 9.9-I>tbenzyl-anthracen-dihydrid-(9.10) C 2a H ai =C e H 1 < C ^ CH ^ 6H5j;i >C 6 H 4 . 

B. Bei der Reduktion von 9.9-Dibenzyl-anthron ( Syst. No. 662) durch Jodwasserstoff und 
Phosphor (Hallgaeten, B. 21, 2509). — Krystalle. F: 115°. Leicht löslich in Äther, schwerer 
in Alkohol und Benzol. 



6. Kohlenwasserstoffe C 29 H 



C e H 5 CH-CH(C 6 H 5 K 



1. 1.2.3.4-Tetraphenyl-cyclopentnn C 2 <,H 26 = i )CH 2 . B. Man 

erhitzt 1.2.3.4-Tetraphenyl-cycIopentandiol-(2.3) oder Tetraphenylcyclopentadien (S. 753) 
6 Stdn. lang in geschlossenem Rohr mit Jodwasserstoffsäure und Phosphor auf 140—150° 
(Carpenter, A. 302, 228, 231). Aus 1.2.3.4-Tetraphenyl-cyclopenten-(l)-ol-(3 oder 5) (Syst. 
Ko. 547) durch Erwärmen mit Jodwasserstoffsäure und rotem Phosphor im Druckrohr auf 
180° (neben 1.2.3.4-Tetraphenyl-cyclopenten-(x) (Henderson, Corstohphine, Soc. 79, 1264). 
— Radial verwachsene, farblose Nadeln (aus 90°/ igem Alkohol). F: 80,5—81° (Ca.). 

2. Kohlenwasserstoff C 29 H 29 von unbekannter Konstitution, B. Durch Einw. 
von Benzaldehyd auf die Magnesiumverbindung aus Tri-p-tolyl-chlormethan (Schmidlin, 
Hodgson, B. 41, 437). — Amorph. Schmelzpunkt der durch Ausfällen aus Äther mit 
Alkohol gereinigten Verbindung: 195—200°. 

7. Kohlenwasserstoffe C^H^, 

1. a.cuß.;-Tetraphenyl-a-hexylen C^ü^ =■ (C e H 5 ) 2 C:C(C 6 H 5 )CH 2 -CH 2 -CH 2 -CH 2 - 
C 6 H 6 . 

y.i5.£.f-Tetrabrom-a.a.j3.J-tetraphenyl-a-bexylen, o.a.ß.f-Tetraph.enyl-a.y.t-h.exa- 
trien-tetrabromid C 30 H 21 Br 4 = (C 6 H 5 ) 2 C : C(C 6 H 5 ) - CHBr • CHBr ■ CHBr ■ CHBr ■ C 6 H 5 . B. Aus 
a.a /?.J-Tetraphenyl-a.y.E-hexatrien und Brom in Chloroform (StaTjdijtger, B. 42, 4262). — 
Krystalle. F: 148-150°. 

2. a.e-l>iplienyl-y-diphenylmethylen-pentan (?) C M H 28 = (C 6 H 5 -CH 2 -CH 2 ),C: 

C(C 6 H 5 ) 2 (?). 

a.^.i5.e-Tetrabrorn-a.e-diplienyl-}'-diphenylmethylen-pentan(P), a.E-Diphenyl- 
y-diphenylmetliylen-a.Ä-pentadieri-tetrabromid C^H^B^ = (C 6 H 5 -CHBr-CHBr) 2 C: 
C(C 6 H & ) 2 (?). B. Aus a.£-Diphenyl-y-diphenylmethylen-a.<5-pentadien (C 6 H 5 CH:CH) 2 C: 
C(C 6 H S ) 2 und Brom in Chloroform (Staudinger, B. 41, 1498). — Tafeln (aus Chloroform + 
Äther). Färbt sich bei 165° dunkel, schmilzt bei 168,5 — 169°. Leicht löslich in Benzol, un- 
löslich in Alkohol, Äther, Eisessig. — Zersetzt sich beim Kochen mit Alkohol oder Eisessig 
unter HBr- Abspaltung. Liefert bei der Oxydation mit feuchtem Ozon neben harzigen Pro- 
dukten Benzaldehyd und HBr. 
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3. a.6-DipJienyl-ß.y-dibensyl-ß-butylen, Tetrabenzyl-äthylen C 30 H„ 6 = 
(C 6 H 6 -CH 2 ) 2 C:CXCH 2 C 6 H 6 ) 2 . B. Aus der Verbindung C 39 H 30 S 2 (Syst. No. 653), die aus 
Dibenzylketon und alkoh. Schwefelammonium entsteht, beim Erhitzen auf 180° oder beim 
Erhitzen mit Kupferpulver (Manchot, Kbischb, A. 337, 190; vgl. Manchot, Zahn, A. 345, 
332). — Schwach violett fluorescierende, leicht bewegliche Flüssigkeit. Kp : 304° (M., K.). 
— Absorbiert Brom unter Bildung einer Verbindung vom Schmelzpunkt 188° unter Spaltung 
des Moleküls (M., K.}. Gibt mit rauchender Salpetersäure eine Tetranitroverbindung (M., K.). 
Tetranitro- [tetrabenzyl-äthylen] C 30 H M O 8 N 4 = C 30 H 24 (NO 2 ) 4 . B, Aus Tetrabenzyl- 
äthylen und rauchender Salpetersäure' von —4° (Manchot, Kbische, A. 337, 191). — Weiße 
Nadeln mit grünem Anflug (aus Benzol + Alkohol). F: 156°. Wird bei längerem Liegen 
oder durch Sonnenbestrahlung zersetzt. 



U. Kohlenwasserstoff C n H 



2n-33- 

p-Diphenylyl-diphenylen-methyl, p-Xenyl-diphenylen-methyl C 28 H I7 = 

i >C • C 6 H 4 • C 6 H ä existiert nur in der dimolekularen Form 

C e H 4 / 
n tt r 1 TT 

i 6 4 >C(C 6 H 4 -C 6 H 5 )-C(CJI 4 -C 6 H 5 )<V * (S. 765) (vgl. Schlbnk, Herzenstebt, A. 372, 23). 
C e H 4 ' Ce^i 



V. Kohlenwasserstoffe C n H 2Q _ 3 4. 

1. Di-a-naphthyl-butadiin, Di-a-naphthyl-diacetylen C M Hi 4 = C 10 H 7 -C;C- 
C:C"C 10 H 7 . -ß. Beim Schütteln der Kupferverbindung des a-Naphthyl-acetylens C 10 H 7 - 
CiCH mit alkoh. Ammoniak und Luft (Leroy, Bl. [3] 7, 644). — F: 171°. Sehr schwer lös- 
lich in Alkohol, sehr leicht in CHC1 3 , CS 3 und Benzol. — Verbindung mit Pikrinsäure 
s. Syst. No. 523. 

2. Kohlenwasserstoffe C^H^. 

1. 9.10-JMphenyl-anthracen C 26 H 1S = C 6 H 4 {^ 6 ^}c 6 H 4 . B. Durch Oxydation 

des 9.10-Diphenyl-anthracen-dihydrids-(9.10) durch den Luftsauerstoff (Hallee, Gttyot, O. r. 
138, 1253; Bl. [3] 31, 801). Durch Schmelzen des 9.10-DichIor-9.10-diphenyl-anthracen-dihy- 
drids-(9.10)(H.,G.). Durch Reduktion des9.10-Dioxy-9.10-diphenyl-anthracen-dihydrids-(9.10) 
in siedendem Eisessig mit Zinkstaub oder Kaliumjodid oder durch längeres Kochen seiner 
Lösung in käuflichem Nitrobenzol (H., G.). Durch Reduktion des Monomethyläthers 
des 9.10-Dioxy-9.10-diphenyl-anthracen-dihydrids-(9.10) (H., G.). Durch Einw. von konz. 
Schwefelsäure auf 2-[a-0xy-benzyl] triphenylcarbinol C e H ä -CH(0H)-C e H 4 -C(0H)(C 6 H 5 ) 2 oder 

auf Triphenyldihydrobenzofurfuran C«Hi<(^F^V>0 (Guyot, Catel, C. r. 140, 1461; Bl. 

[3] 35, 560, 562). — Ambragelbe, an oktaedrischen Schwefel erinnernde Krystalle (aus CS 2 ). 
F: 240° (unkorr.) (H., G.). Sublimiert gegen 270° unzersetzt (H., G.). Löslich in Benzol und 
dessen Homologen; sehr wenig löslich in Eisessig und Alkohol (H., G.). Eärbt sich mit konz. 
Schwefelsäure nicht, wird aber von dieser leicht sulfuriert (H., G.). Mit Ausnahme der 
CS a -Lösung fluoreseieren sämtliche Lösungen schön violettblau (H., G.). — Wird durch 
Kaliumdichromat in Eisessig in 9.10-Dioxy-9.10-diphenyl-anthracen-dihydrid-(9.10) zurück- 
verwandelt (H., G.}. Liefert bei längerer Einw. von Natriumamalgam in Gegenwart von 
Alkohol 9.10-Diphenyl-anthracen-dihydrid-(9.10) (H., G.). 

6 4 " ^ ' ^6^-5 

2. 9.10-JMplienyl-phenanthren C 28 H lg = • ■- , Zur Konstitution vgl. : 

C 6 H 4 'OC 6 H 3 
Werner, Geob, B. 37, 2891, 2900. — B. In kleiner Menge, neben anderen Produkten, bei der 
Einw. von Chloral und A1C1 3 auf Benzol (aus primär entstehendem Tetraphenyläthylen) ( Biltz, 
B. 38, 203). Durch 3-stdg. Kochen von Tetraphenyläthylen mit A1C1 3 in Benzol, neben 
Diphenylmethan (B.). Beim Erhitzen von 2.2'-Dibenzoyl-diphenyl mit Zinkstaub (Werner, 
Grob, B. 37, 2900), Beim Erhitzen von 9-Phenyl-9-benzoyl-fluoren (Syst. No. 662) mit rau- 
chender Jodwasserstoffsäure (Klinoer, Lonnes, B, 29, 2153), oder mit Jodwasserstoff- 
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säure und rotem Phosphor im geschlossenen Rohr (W., G., B. 37, 2899). Beim Erhitzen des 

C 6 H 4 -C(OH)-C 6 H 5 
Pinakons i 6 4 i ' 6 5 (Syst. No. 572) vom Schmelzpunkt 202-204° mit Jodwasser- 

C e H 4 — C(OH)-C„H 5 
stoffsäure und rotem Phosphor auf 200—220» (W., G., B. 37, 2902). Beim Erhitzen des 

Diphenylphenanthrons i * ' 9 5a (Syst. No. 662) mit Zinkstaub (W., G„ B. 37, 2903); 

CgH 4 • CO 
vgl. Acbbb, Am. 38, 184). — Nadeln (aus Alkohol oder Eisessig). F: 235°(K.,L.), 235—235,5° 
(B.), 233—234 (W., G.). Sublimierbar (W., G.). Leicht löslich in Äther, Benzol, schwer 
in Alkohol, Eisessig (B.). — Wird durch Cr0 3 in Eisessig zu 2.2'-Dibenzoyl-diphenyl oxy- 
diert (W., G). 

3. a.a-Diphenyl-ß-diphenylen-äthylen, 9-Diphenylmethylen-fluoren 

C H 
C 36 H 1S = i 6 4 )>C:C(C 6 H 5 ) 2 . B. Bei 5-10 Minuten langem Erhitzen (auf 325 D ) von 1 Mol.- 

C 6 H/ 
Gew. Diphenyl-dichlor-methan (C 6 H 5 ) 2 CC1 2 mit 1 Mol.-Gew. Fluoren (Kaufmann, B. 29, 

C IT 
75). Aus a.a-Diphenyl-p , -diphenylen-propionsäure 6 4 \CH-C(C 6 H 5 ) 2 C0 2 H (Syst. No. 

861) durch Destillation mit Natronkalk (Klinger, Lonnes, B. 29, 739). — Blättchen oder 
krystallbenzolhaltige Nadeln (aus heißem Benzol). F: 229,5° (Ka.). In festem Zustand 
fast farblos; die Lösungen sind intensiv gelb (Kl., L., B. 29, 2157). Sehr wenig löslich in 
Äther, Ligroin und Alkohol, reichlich in heißem Benzol und CHOL, (Ka.). — Gibt bei der 
Oxydation 9-Phenyl-9-benzoyl-fIuoren (Kl.. L., £.29,2152). Liefert mit Natriumamalgam 
und Amylalkohol a.a-Diphenyl-/5-diphenylen-äthan (Ka.). 



CfiH,i X xCfHj 



4. a.ß-Bis-diphenylen-äthan, I>i/fuorenyl CUH,. = " y CH.CU{ ■ . B. 

26 1S C„H/ N C 6 H 4 

Bei 2-stdg. Erhitzen von 10 g Fluoren mit 20 g PbO auf 250—280° (Graebe, Sttndt, A. 
291, 1,6; vgl. auch Manchot, Krische, A. 337, 200). Durch Erhitzen von 5 g Fluoren mit 
0,6 g Schwefel auf 300° (Graebe, Mantz, A. 290, 246). In kleiner Menge, neben 9.9-Di- 
benzyl-fluoren bei der Einw. von Benzylchlorid auf mit Toluol übergossenes Fluorenkalium 
(Weissgerber, B. 34, 1661). Bei der Reduktion des 9-ChIor-fluorens in Äther mit amalga- 
mierten Zinkspänen ( Statjdinger, B. 39, 3061). Beim Erhitzen von Fluorenon ( Syst. No. 654) 
mit Fluoren und Natriumacetat auf 340° (Gr., Sti.). Beim Erhitzen von a.ß-Dibrom-a.ß- 

p T_T p TT 

bis-diphenylen-äthan i 6 4 \CBr-CBr/ 6 * mit alkoh. Kali auf 150° (Graebe, Mantz, 

C 6 H/ X C 9 H 4 

A. 290, 243). Beim Behandeln einer siedenden alkoh. Lösung von Bis-diphenylen-äthylen 
mit Natriumamalgam {de La Harfe, van Dorf, B. 8, 1049; Graebe, B. 25, 3148) oder einer 
äther. Lösung desselben mit Aluminiumamalgam und etwas Wasser (Thiele, Henle, A. 
347, 303). Beim Kochen der Verbindung C 26 H 1B S 2 , die aus Fluorenon und alkoh. Schwefel- 
ammonium entsteht, mit Kupferpulver in Alkohol (Manchot, KriSChe, A. 337, 195; M., 
Zahn, A. 345, 332). - Farblose Nadeln (aus Benzol + Alkohol). F: 246° (korr.) (G., Sti.), 
239° (Stau.). Sehr wenig löslich in Alkohol und Äther, schwer in kaltem Benzol und Eisessig 
(G., Sti.). — Beim Erhitzen mit PbO auf 320—360° entsteht Bis-diphenylen-äthylen (G., 
Sti.). Wird von Natriumdichromat in Eisessig zu Fluorenon oxydiert (G., Sti.). Verbindet 
sich nicht mit Pikrinsäure (G., Sti.), 

P TT p TT 

a.jS-DioMor-a./ff-bis-diphenylen-äthan C 26 H 16 C1 2 = " *).CC1-CC1<' > 6 4 . B. Beim 

C e H 4 C 6 H 4 

Einleiten von Chlor in eine Lösung von Bis-diphenylen-äthylen in CHOL ( Graebe, Mantz, 
A. 290, 243). - Krystalle (aus Toluol). F: 234°. 

P TT fi TT 

a.^Dibrom-a.|S-bis-diphenylen-äthan C 26 H 16 Br 2 = G 4 \CBr ■ CBr^ 6 4 . B. Aus 

C B H 4 C 6 H 4 

Bis-diphenylen-äthylen, gelöst in CS 2 , und Brom (Graebe, Maktz, A. 290, 242). — Tafeln 
(aus Benzol). F: 235° (Zers.) (G., M.). Schwer löslich in Alkohol, Eisessig und kaltem Benzol, 
leicht in CHCI S (G-, M.). — Beim Erhitzen mit alkoh. Kali auf 150° wird Bis-diphenylen-äthylen 
regeneriert (G., M.). Beim Erhitzen mit Wasser auf 150° entsteht Diphenylenphenanthron 
C 6 H 4 -CO 
CH -c// 6H4 (Syst. No. 663) (G, Stikdt, A. 291, 5; vgl. Werner, Grob, B. 37, 2894). 

6 *^C 6 H 4 
Silberaoetat erzeugt in Gegenwart von Benzol das Diacetat des a./?-Dioxy-a,tf-bis-diphenyIen- 
äthans (Syst. No. 573) (G, St.). 



Syst. Ko. 493.] KOHLENWASSERSTOFFE C^H.». 749 

C H C H 

a.,S-DHutro-a.jS-bis-diphenylen-äthan C 26 H 16 4 N 2 = i° *">C(lsrO a )-(O s N)C<' i' !* 

C 6 H/ X/ e H 4 . 

B. Bei I / 4 -stdg. Kochen von Bis-diphenylen-äthylen mit Eisessig und etwas über 2 Mol,- 
Gew. konz. Salpetersäure (Gbaebe, Stindt, A. 291, 4). — Gelbe Nadeln. E: 184—185° 
(Zers.). — Beim Kochen mit alkoholischer Kalilauge wird Bis-diphenylen-äthylen re- 
generiert, 

3. Kohlenwasserstoffe C^Tl^. 

1. Tetraphenyl-pr opadien, Tetraphenyl-allen C 27 H 20 = (CbH^CiC^CsHJ,,. 
B. Neben Diphenylmethan und anderen Produkten, bei der Destillation von diphenylessig- 
saurem Barium (Vorlandes, Siebebt, B. 39, 1027). Aus ß- oder y-Brom-o.a.y.y-tetra- 
phenyl-a-propylen (S. 745) durch Behandeln mit siedendem alkoh. Kali (V., S.). Durch 
3-stdg. Kochen des y-Oxy-a.a.y.y.-tetraphenyl-a-propylens (C 6 H 5 )j,C:CH-C(OH)(C 6 H 5 ) 2 mit 
Essigsäureanhydrid (V., S.). — Nadeln oder prismatische Krystalle (aus wasserhaltigem 
Aceton oder Alkohol). F: 164—165° (V., S.). Leicht löslich in Benzol, CS 2 , Chloroform; 
löslich in Essigester, Eisessig, Aceton, Äther, schwerer in kaltem Alkohol, Petroläther (V., 
S.). Eärbt sich beim Übergießen mit konz. Schwefelsäure dunkelviolettbraun und geht 
dann mit grünlich braunvioletter Farbe in Lösung; beim Stehen färbt sich diese Lösung rot, 
dann orange, durch Erwärmen wird sie farblos (V., S.). — Liefert bei energischer Oxydation 
mittels CrÖ 3 in Essigsäure Benzophenon, bei gemäßigter Oxydation eine bei 195— 197° schmel- 
zende Verbindung (V., S-). Beim Kochen mit Eisessig, Jodwasserstoff säure und Phosphor 
oder mit Alkohol und Natrium entsteht a.a.y.y-Tetraphenyl-propan (V., S.). Unterhalb 
0° vereinigt sich das Tetraphenyl-allen mit trocknem HCl oder HBr zu sehr unbeständigen, 
dunkel braunviolett gefärbten Additionsprodukten (V., S.). Lagert sich beim Erwärmen mit 
Säuren, wie Eisessig oder 20%ig er Salzsäure, oder bei der Einw. von Brom oder Jod in 

Chloroform in 1.3.3-Triphenyl-inden C 6 H 4 <^ e g 5 j 3 >CH (S. 760) um (V, S.; Köhler, 

Am. 40, 220). 

2. 2-Methyl-9.10-diphenyl-anthracen C S7 H 20 = CÄ^j^gäHCeHs-CH.,. B. 

Durch Reduktion von 9.10-Dioxy-2-methyl-9.10-diphenyl-anthracen-dihydrid-(9.10) mit Zink- 
staub und Essigsäure (Guyot, Staehlikg, Bl. [3J 33, 1111). — Gelbgrüne, stark dichroiti- 
sche Krystalle (aus Benzol + Alkohol). P: 213°. Sehr wenig löslich in Alkohol, Äther, 
Eisessig, leicht in Benzol und CS 2 . Die meisten dieser Lösungen fluorescieren prächtig blau- 
violett. — Regeneriert bei der Oxydation mit Kaliumdichromat in Eisessig die Dioxyver- 
bindung. Geht bei der Reduktion mit Natriumamalgam in alkoh. Lösung in das 2-Methyl- 
9.10-diphenyl-anthracen-dihydrid-(9.10) über. 

3. Phenyl-dl-a-naph,thyl-methan C 27 H ä0 = C 6 H 5 -CH(C 10 H,) 2 . B. Beim Behan- 
deln von Phenyl-di-a-naphthyl-carbinol mit Zink und alkoh. Salzsäure (Elbs, J. pr. [2] 35, 
507). Beim Glühen des Ketons C,H 5 - C(C 10 H-) 2 ■ CO C 6 H 5 mit Zinkstaub (Elbs). — Pulver. 
Schmilzt gegen 180°. 

4. 1.2.3- Triphenyl-inden C 27 H 2 „ = C 6 H,< C ;^|^>C-C 6 H S . B. Bei der Einw. 

c(o 6 n 5 j 

von Magnesium auf 3-Brom-1.2.3-triphenyl-inden in heißem absol. Alkohol in Gegenwart 
von etwas Jod im Wasserstoffstrom (Kohler, Am. 40, 229). — Farblose Prismen (aus Aceton 
oder Äther). F: 135°. Leicht löslich in Chloroform, Äther; löslich in Aceton, Alkohol; schwer 
löslich in Ligroin, sehr wenig in kalter konz. Schwefelsäure. — Bei der Oxydation mit Cr0 3 
in Eisessig entsteht bei gewöhnlicher Temperatur, neben wenig o-Dibenzoyl-benzol, 3-Oxy- 
1.2.3-triphenyl-inden als Hauptprodukt; in siedendem Eisessig wird nur o-Dibenzoyl-benzol 
gebildet. Beim Leiten von Bromdampf durch den auf 150—160° erhitzten Kohlenwasser- 
stoff wird 3-Brom-1.2.3-triphenyl-inden zurückgebildet. 

3-Brom-1.2.S-triphenyl-inden C 27 H 10 Br = C 6 H 4 < C ^ C ^)^ C C 6 H 5 . B. Beim 

Erhitzen von «Brom-a.ß./J-triphenyl-propiophenon (C S H 6 ) 2 CH -CBr(C 6 H 6 ) CO C,H 5 auf 150° bis 
160° (Kohler, Am. 40, 222), — GelbePlatten (aus alkoholfreiem Äther). An der Luft beständig. 
F; 129°. Leicht löslich in Chloroform, CC1 1; löslich in Aceton, Essigester; schwer löslich in Äther. 
Kalte Schwefelsäure löst langsam. — Bei der Einw. von Quecksilber oder amalgamiertem Zink 
auf eine Lösung des Bromids in trocknem Benzol entsteht eine rote Lösung, die sich beim Ver- 
dunsten an trockner Luft entfärbt und Bis-[triphenylindenyl]-peroxyd (Syst. No. 547) aus- 
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scheidet. Bei Einw. von Magnesium und etwas Jod auf die äther. Lösung des Bromids entsteht 
gleichfalls eine rote Lösung , die bei der Einw. von Sauerstoff fast quantitativ das genannte Per- 
oxyd, beiEinw. von Wasser 3-Oxy-l,2.3-triphenyl-inden und 1.2.3-Triphenyl-indenin annähernd 
gleichen Mengen gibt. Heiße Schwefelsäure zersetzt unter Bildung von HBr und einer intensiv 
roten Lösung, aus der sich beim Verdünnen mit Wasser 3-Oxy-1.2.3-triphenyl-inden aus- 
scheidet. 3-Brom-1.2.3-triphenyl-inden wird in eisessigsaurer Lösung durch Wasser oder 
Natriumacetat in 3-Oxy-1.2.3-triphenyl-inden übergeführt. Wird durch Alkohole in die 
entsprechenden Äther des 3-0xy-1.2.3-triphenyl-indens übergeführt. — C 27 H 19 Br + A1CL,. 
Dunkelrote Krystalle. 

5. 1.3.3-Triphenyl-inden C a7 H 20 = C 6 Hj<^|^ 6 g 5 | s >CH. B. Durch Umlagern von 

Tetraphenyl-allen (C 6 H 5 ) 3 C:C:C(C 6 H 6 ) a in einer mit HCl gesättigten Eisessiglösung oder mit 
siedendem Eisessig oder mit siedender 20%iger Salzsäure (Vorland er, Siebeet, B. 39, 
1030; Kohler, Am. 40, 220, 231). — Prismatische Kryställchen oder Krystallblätter (aus 
Methylalkohol). F: 134—135° (V., S.). — Gibt bei vorsichtiger Oxydation mit Cr0 3 in kaltem 
Eisessig o-Benzoyl-triphenylessigsäure (K). Bei der Oxydation mit 0rO 3 in siedender Eis- 
essiglösung entsteht o-Dibenzoyl-benzol (K.). Wird von Jodwasserstoffsäure und Phosphor 
in einen Kohlenwasserstoff C 27 H 22 (?) (Nadeln aus Alkohol; F: 113—114°) umge- 
wandelt (V., S.). Verbindet sich nicht mit Halogenwasserstoffsäuren (V., S.). Liefert mit 
Brom Brom-1.3.3-triphenyI-inden (V., S.). Färbt sich mit konz. Schwefelsäure orangegelb 
(V., S.). 

Brom-1.3.3-triphenyl-inden C 27 H 19 Br. B. Aus Tetraphenyl-allen mit Brom in 
Chloroform unter Umlagerung (Vorländer, Siebert, B. 39, 1030). Aus 1.3.3-Triphenyl- 
inden mit Brom in Chloroform (V., S.). — Flache Nadeln oder prismatische Tafeln {aus wäßr. 
Aceton oder Alkohol). F: 167—168°. Färbt sich beim Erwärmen mit konz. Schwefelsäure 
intensiv fuchsinrot. — Gibt beim Kochen mit wäßriger oder alkoholischer Kalilauge kein 
Halogen ab. 

4. Kohlenwasserstoffe C 28 H 22 . 

1. a.a.ß.S-Tetvaphenyl-a.y-butadien C 2a H, 2 = (C 6 H 5 ) 2 C:C(C 6 H 5 )CH:CH-C 6 H 5 . B. 
Neben dem 1.1.2-Triphenyl-3-benzoyl-cyclobutanon-(4) (Syst. No. 689) aus Diphenylketen- 
Chinolin 2(C 6 H 5 ) 2 C:CO + C 9 H 7 N (Syst. No. 3077) und Benzalacetophenon im Wasserstoff- 
Strome bei 120 — 140°; man trennt durch fraktionierte Krystallisation aus Äther oder Aceton 
(Staudinger, B. 42, 4259). — Fast farblose Prismen (aus Aceton), F: 146—148°. — Gibt 
bei der Oxydation mit Natriumdichromat in Eisessig Benzaldehyd und Triphenylacrolein. 

2. a.a.&.6-Tetraphenyl-a.y-butadien C 2S H 22 = (C 6 H5) 2 C:CHCH:C(C 6 H5) 2 . B. 
Durch Einw. von siedendem Eisessig unter Zusatz von Salzsäure oder Schwefelsäure auf 
a.(5-Dioxy-a.a.<J.<5-tetraphenyl-butan oder auf a.a.a'.a'-Tetraphenyl-tetrahydrofurfuran (Syst. 
No. 2377) (Valeur, C. r. 136, 695; Bl. [3] 29, 687). - Violett reflektierende Nadeln (aus' 
Eisessig). F: 202°. Krystallisiert aus Benzol mit 1 Mol. Benzol. — Liefert bei der Oxydation 
C0 2 und Benzophenon, bei der Reduktion durch nascierenden Wasserstoff a.a.<5.c5-Tetra- 
phenyl-butan. 

3. 9.10-mbenzyl-anthracen C 28 H 22 == C 6 H 4 {£|[^ ! \ £ 6 g 5 j}C e H 4 . B. Durch Er- 
hitzen von Anthracen, Benzylchlorid und Zinkstaub in CS ä am Rückflußkühler (Lippmann, 
Fritsch, M. 25, 793). — Nadeln (aus Eisessig). Fluoresciert blau. F: 241° (L., F.). D 1 «: 
0,1787 (L., Pollak, M. 23, 673). Schwer löslich in Benzol, CS ä , Äther, unlöslich in Alkohol, 
Ligroin (L., P.). — Wird durch Cr0 3 zu Anthrachinon und Benzoesäure oxydiert (L., P.). 
Reagiert mit Brom unter Bildung von 9-Benzyl-10-[a-brom-benzyl]-anthracen (L,, P, ; 
L., F.). 

9-Benayl-10-[a-brom-benzyl]-aiithraoeri C 28 H äl Br = Qä} ™ ™!c°f^} c e H 4 . B. 

Man leitet mit C0 2 verdünnten Bromdampf in eine Lösung von 9.10-Dibenzyl-anthracen in 
CS 2 (Lippmann, Fritsch, M . 25. 794). — Gelbe Blättchen (aus CS 2 ). Schmilzt, rasch erhitzt, 
bei 187° ohne Zersetzung {L., F.). Leicht löslich in heißem Benzol, heißem CS 2 (L., F.), 
schwer in Alkohol und Äther (L., Pollak, M. 23, 676). — Beim Zusatz von Alkohol zur 
siedenden Benzollösung des Bromids entsteht 9-Benzyl-10-[a-äthoxy-benzyl]-anthracen (L., 
P.; L., F.). Spaltet leicht HBr ab und liefert monomolekulares Dibenzal-anthracen C 28 H 20 
(S. 753) bezw. dimolekulares Dibenzalanthracen C 56 H 40 (S. 765), so beim Erhitzen auf 125° 
bis 130°, beim Kochen mit Wasser + Pottasche oder mit Lösungen von Kalium- oder Blei- 
acetat, beim Erwärmen mit Chinolin in Benzol, beim Erhitzen mit Eisessig oder Essigsäure- 
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anhydrid (L., F.). Beim Erwärmen mit Silbsracetat in Chloroform entsteht monomolekulares 
Dibenzalanthracen und Acetoxydibenzylanthracen (L,, F.). Beim Erwärmen mit Anilin in 
Chloroform entsteht eine Verbindung C 34 H 27 N (s. bei Umwandlungsprodukten des Anilins, 
Syst. No. 1598) (L., F.). 

9.10-Bis-[a-brom-ben2yl]-antliraceii C 2a H 20 Br 2 = C 6 H t {S^gJ; p^jCeHt. B. 

Durch Einleiten von mit C0 3 verdünntem Bromdampf in eine Lösung von 9.10-Dibenzyl- 
anthracen in CS 3 (Lippmann, "Fritsch, A. 351, 52). — Gelbe Krystalle (aus CS 2 ). F: 212°, 
In CS 2 schwerer, in Benzol und Chloroform leichter löslich als das Monobrom-Derivat ; un 
löslich in Äther und Ligroin. Liefert beim Erhitzen auf 212° Bromdibenzalanthraoen (S. 753) 
— Wird durch 50°/ ige Kalilauge nur teilweise entbromt. Gibt mit Silbernitrat, Silber - 
acetat, Silbercarbonat, Silberbenzoat die entsprechenden Ester des 9.10-Bis-[a-oxy-benzyl]- 
anthracens. Mit Alkohol erhält man 9.10-Bis-[a-äthoxy-benzyl]-anthracen. Mit Anilin ent- 
steht 9.10-Dianilino-anthracen. Mit Phenylhydrazin entsteht ein Kohlenwasserstoff C 56 H 36 
(S. 766). 

4. ZHanthranyl-tetrahydrid („Dianthryltetrahydrid") C 28 H 22 , wahrscheinlich: 

C 6 H 4 <^ ^sHTC A<CH > C 6 H «' B - Bei mehrstündigem Kochen von 2 g Dianthranyl 

1 — " 1 

C 6 H 4 { C gjC 6 H 1 C 6 H 4 { C g}C H 4 (S. 754) mit 150 g Natriumamalgam (mit 4% Natrium) 

und Alkohol (Sachse, B. 21, 2512). - Prismatische Nadeln (aus Benzol). F: 248—249°. 
Sublimierbar. Leicht löslich in heißem Benzol, ziemlich schwer in Alkohol. — Liefert 
mit Brom 9.10-Dibrom-anthracen. 

5 JMphenanthryl-(9.9')-tetrahydrid-(9.10.9.10') C 2B H 22 = 

! 6 H 4 ■ CH - 

i 
C 6 H 4 -CH 2 

10.10' 

C 6 H 4 ■ CH- 



i i i i . B. Durch Einleiten von „salpetriger Säure" in eine gekühlte 

C,H,-CH-K0 2 O a N^CH-C 6 H 4 

Lösung von 50 g Phenanthren in 150 com Benzol, neben Bis-[nitrodihydrophenanthryl]- 
oxyd (Syst. No. 540), welches bei 10— 12-stdg. Stehen der Flüssigkeit auskrystallisiert 
(Schmidt, B. 33, 3259). — Hellgelbe Kryställchen (aus Alkohol). Schmilzt bei 199—200° 
unter lebhafter Entwicklung von nitrosen Gasen. Schwer löslich. Die Lösung in konz. 
Schwefelsäure ist grünbraun, beim Erwärmen tief grün, nach dem Verdünnen mit Wasser 
und Übersättigen mit Alkali gelbbraun. — Geht durch Erhitzen in „Nitrobisphenanthran" 
(S. 753), durch Behandlung mit Natriumäthylat in „Dinitrobisphenanthran" (S. 753) über. 

5. Kohlenwasserstoffe C^H^. 

1. 3-Äthyl-1.2.3-triphenyl-inden C 29 H 24 = C 6 H 4 <c ( ,c 2 g 6 ji£i^>CC 6 H 5 . B. 

Aus 3-Brom-1.2.3-triphenvl-inden beim Kochen mit äther. Äthylmagnesiumbromidlösung 
(Kohlbb, Ära. 40, 227). — Platten (aus Aceton + Alkohol). F: 108°. Leicht löslich in 
Chloroform, Aceton; löslich in Alkohol, Äther; schwer löslich in Ligroin. — Wird durch vor- 
sichtige Oxydation mit Cr0 3 in kaltem Eisessig in das Diketon C H 5 ■ CO ■ C 6 H 4 ■ C(C 3 H 5 ) (C„H 5 ) ■ 
CO-C 6 H 5 (Syst. No. 688) übergeführt. Bei der Oxydation in heißem Eisessig wird o-Di- 
benzoyl-benzol gebildet. 

2. 1.2.3.d-Tetraphenyl-cyclopenten-(vt}) C 2a H M = C B H 4 (C 6 H 5 ),. B. Aus 1.2.3.4- 

CH,-C : CtQJLk C B H £ -C : C(C 6 H 5 K , 

Tetraphenyl-cyclopenteno, ^ , J^CK • OH oder ^^J^'^ 

(Syst.No. 547) durch Erhitzen mit Jodwasserstoffsäure und rotem Phosphor in geschlossenem 
Rohr auf 170—180° (neben 1.2.3.4-Tetraphenyl-cyclopentan) (Henderson, Corstorfhine, 
Soc. 78, 1264). — Weißes krystallinisches Pulver (aus Äther). Schmilzt über 300°. Leicht 
löslich in Benzol, schwer in Alkohol. 

x-Chlor-1.2.3.4-tetraphenyl-oyclopenten-(x) C^H^Cl. B. Aus 1.2.3.4-Tetraphenyl- 
cyclopentenol durch Phosphorpentachlorid oder alkoholische Salzsäure (H., C, Soc. 79, 1263). 
— Farblose Priemen (aus Benzol -f Ligroin), F: 181°. Ziemlich löslich in Benzol und 
Alkohol. 
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W. Kohlenwasserstoffe C n H2n-36- 

1. Kohlenwasserstoffe C 26 H 16 . 

C H C H 

1. a.ß-Bis-diphenylen-äthylen, DibipTienylenäthen C 26 H l6 = ^"„^CiC^ i 6 4 . 

B. Aus Fluoren beim überleiten über mäßig erhitztes Bleioxyd (de la Habpe, van Dort, 
B. 8, 1049) sowie beim Erhitzen mit Brom, Chlor oder Schwefel auf 240—300° (Graebe, B. 
25, 3146; Graebe, v. Mantz, A. 290, 241). Aus 9.9-Dichlor-fluoren beim Erhitzen mit alkoh. 
K 2 S-Lösung(SMi!DLEY, Soc. 87, 1254). In geringer Menge neben a./?-Dioxy-a.jS-bis-diphenylen- 
äthan-Diacetat und 10-Oxo-9-diphenylen-phenajithren-dihydrid-(9.10) durch Behandlung von 
Fluorenon in Äther mit Zinkstaub und Acetylchlorid (Kunqer, Lonnes, B. 29, 2154, 2157). 
— Darst. Man erhitzt im Metalltiege] 25 g Fluoren mit 100 g PbO rasch auf 250°, steigert 
die Temperatur innerhalb einer Stunde auf 310°, erhitzt 1 — V-j% Stein, auf 310° und dann 
Va Stde. auf 355°; man zieht das Produkt mit Schwefelkohlenstoff aus, verdunstet den Aus- 
zug, löst den Rückstand in wenig heißem Benzol, fällt mit der Lösung von 15 g Pikrinsäure 
in Benzol und zerlegt das Pikrat mit Ammoniak ( Graebe, Stindt, A. 291, 2). — Rote rhom- 
bische ( Arzruni, J. 1877, 383 ; vgl. Groth, Gh. Kr. 5, 431) Säulen oder Nadeln (aus Chloroform- 
Alkohol). E: 187-188° (korr.) (Gr., v.M.). Siedet oberhalb 360° (de la H., van D.). Colori- 
metrische Untersuchung in verschiedenen Mitteln: Hantzsch, Glover, B. 39, 4157. — 
Verwandelt sich, in Alkohol und Äther gelöst, an der Luft in Fluorenon (Ha., Gl., B. 39, 
4156). Bei der Oxydation mit Chromsäuregemisch entstehen Eluorenon (Gb., v. M.), und 
10-Oxo-9-diphenylen-phenanthren-dihydrid-(9.10) (Kl., L.). Liefert beim Erhitzen mit Zink- 
staub unter anderem Fluoren (de la H., van D.). Gibt bei der Destillation mit Kupfer- 
pulver Diphenylenäthylen (S. 673) (Manchot, Krische, A. 337, 198). Bei der Reduktion mit 
Natriumamalgam in siedendem Alkohol entsteht a./J-Bis-diphenylen-äthan (de la H., van D.). 
Beim Schmelzen mit Kali wird T)iphenyl-carbonsäure-(2) gebildet ( Gr., St.). Addiert 2 Atom- 
Gew. Chlor oder Brom (Gr., v. M.). Salpetersäure erzeugt a.^-Dinitro-a.^-bis-diphenylen- 
äthan (Gr., St.). — Verbindung mit Pikrinsäure s. Syst. No. 523. 

2. 9.10-Dlphenylen-pHenanthren, L.-R.-Name: [Te trab enzolo -1.2,3.4,5.6,7.8- 

^-~^ f-"~>. Zur Konstitution vgl. Werner, Grob, B. 37, 2895. — 

|| \ B. Aus 10-Oxo-9-diphenylen-phenanthren-dihydrid-(9.10) 

na pb thalin] "V ' ]"" ] ' (Syst. No. 663) durch Jodwasserstoffsäure (Klinger, Lohnes, 

C 26 H 16 = 1 ,-k J^ " B - 2ß > 2156 )- — Nadeln. F: 215°. - Bei der Oxydation ent- 

[ | | I steht eine bei 269° schmelzende Verbindung C 26 H 16 O a (färb- 

■ ^ -.„J lose Krystalle). Diphenylen-phenanthren wird durch Brom in 

siedendem Tetrachlorkohlenstoff nicht verändert. 

2. Kohlenwasserstoffe C^H^. 

1. a.y-Bis-diphenylen-propylen (?), „Methenyl-bis-fluoren" C 2 ,H 18 = 

A IT p TT 

i 6 4 \CH'CH:C<^ i 6 4 (?). B. Durch längere Einw. von Ameisensäureester und Natrium- 
C S H/ \C 6 H 4 

äthylat auf Fluoren in alkoh. Lösung (W. Wislicenus, Densoh, B. 35, 765). — Rote Nädel- 
chen (aus Toluol), die bei 300° noch nicht schmelzen. 

2. Truxen, Tribenzylenbenzol, L.-R.-Name: [Tri-(indeno- l'.2')-1.2,3.4,5.6- 

,C^~ C 6 H 4 Zur Konstitution vgl. Michael, B. 39, 1910. — B. Aus 

qtt n/ ^Q_nvs a-Hydrindon (Syst. No. 644) beim Erhitzen mit konz. 

benzol] , 2 V , 2 Salzsäure auf 100° oder mit Jodwasaerstoffsäure auf 

C 27 H 18 = i w 1!| a_nfj ' 230° oder beim Destillieren über Zinkstaub (Hausmann, 

\ / B - 22 ' 2022) ' Beim Erbitzen von a-Hydrindon oder 

X C^ CH 2 Anhydro-bis-a-hydrindon ( Syst. No. 656) mit verdünnter 

Schwefelsäure oder mit Phosphorpentoxyd (Kipping, Soc. 85, 272, 278, 497). Beim Erhitzen 
von Hydrozimtsäure mit P 2 5 (Kl, Soc. 65, 276). Durch Erhitzen von Inden, neben Hydr- 
inden und Polymerisationsprodukten des Indens (Weger, Billmann, B. 36, 644; vgL auch 
We., Z. Ang. 22, 345). Aus Dichlorinden (S. 516) mit Jodwasserstoffsäure bei 200° (H.). Bei 
2-stdg. Erhitzen von 1 Tl. Truxon mit 6— 7Tln. Jodwasserstoffsäure (D: 1,7) und 1 Tl. rotem 
Phosphor auf 180° (Liebermann, Bergami, B. 22, 786). Durch 3-stdg. Erhitzen von Brom- 
truxon (C 8 H 5 OBr) s (s. bei allo-a-Brom-zimtsäure, Syst. No. 948) mit Jodwasserstoffsäure und 
rotem Phosphor auf 180° (Manthey, B. 32, 2476). Durch Destillation von Cumaronharz 
(Kraemer, B. 36, 645). — Tafeln (aUB siedendem Xylol). F: 365—368° (Liebermann, B. 27, 
1417). Fast unlöslich in den meisten Lösungsmitteln; löslich in siedendem Chloroform, Anilin 
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(L., B., B. 22, 786), Nitrobenzol(H.) und Xylol (Kl., Soc. 65, 279). - Mit Chromsäuregemisch 
entsteht Tribenzoylenbenzol (L., B., B. 23, 318; Kl., Soc. 65, 285). Bei längerem Kochen mit 
Salpetersäure (D : 1,5) entsteht 4-Nitro-benzol-dicarbonsäure (1.2) (Kl, Soc. 65, 288). Truxen 
wird von schmelzendem Kali nur langsam angegriffen (Kl., Soc. 65, 279). Tropft man eine 
Lösung des Kohlenwasserstoffs in konz. Schwefelsäure zu konz. Salpetersäure, so entsteht 
eine unbeständige grüne Färbung (Weger, Billmaüw, B. 36, 644). 

Tribromtmxen C, 7 H 15 Br 3 . B. Durch Zusatz von Brom zu der Suspension von Truxen 
in Chloroform (Kippraö, Soc. 65, 287). — Nadeln (aus Xylol). Schmilzt nicht bei 300°. 

3. Kohlenwasserstoffe CggH^. 

1. ü.lO-[a.ß-Diphenyl-äthylen]-anthracen, monomolekulares Dibenzal- 

i CH-C 6 H S (Das Mol.-Gew. ist ebullioskopisch bestimmt.) B. 

anthvacen r , „ jC\ p tt ! ,^ Läßt sich aus 9-Benzyl-10-[a-brom-benzyl]-anthra- 

CjgHa,, = WH^cJ^iii | (ij- cen durch HBr-Abspaltung nach verschiedenen 

1 CH-C e H 5 Methoden gewinnen, am besten durch Erhitzen mit 

Essigsäureanhydrid (Lifpmanjt, Fkitsch, M. 25, 799). — Gelbe Krystalle (aus CHC1 3 + 
Alkohol). Der Schmelzpunkt verschieden dargestellter Präparate schwankt zwischen 234° 
und 240°. Löslich in heißem CHC1 S mit blauer Fluorescenz, sehr wenig löslich in Eisessig, 
Äther, Alkohol, CS 2 . 

, CH(C 6 H 5 )-CH(C 6 H 3 ) 

DibSShl^en CA = 0A®PA 0Ä{aCA(t) *• S. 765. 

CH(C 6 H 5 ) ■ CH(C 6 H 5 ) 

i CH • C 6 H 5 B. Durch längeres Erhitzen von Di- 

Bromdibenzal- p w (Clp tt I f « bromdibenzylanthracen auf 212° im 

anthraeen C^H^Br = W 1 4 l c/ L 'i> tl « j ^- C0 2 -Strom (Lippmann, Fritsch, A. 

1 CBrC 6 H 5 351, 58). — Krystalle (aus Eisessig), 

F: 99°. Leicht löslich in Äther, Chloroform, Benzol, Aceton, weniger in Alkohol. — Gibt 
mit Zinkstaub und Eisessig Dibenzalanthracen. 

C 6 H 4 -CH'CH-C 6 H 4 

2. Bis-diphenylen-cyclobutan, „Bisphenanthran" C 28 H 20 = i i i i . 

C 6 H 4 ■ CH ■ CH • C 6 H 4 

C 6 H 4 CH CHC 6 H 4 

Nitrobisphenanthran, C 28 H 19 2 N = i i . i (?). B. Durch 10 Minuten 

C a H 4 • C( A 2 ) ■ CH • C 6 H 4 
langes Erhitzen von 10.10'-Dmitro-diphenanthryl-tetrahydrid-(9.10.9'.10') (S. 751) auf 200° 
bis 205° (Schmidt, B. 33, 3259). — Gelbe Prismen (aus Benzol). F: 210^212°. Sehr 
wenig löslich in Alkohol und Äther, leichter in Aceton und Eisessig, am besten in Chloroform 
und Benzol; in heißer konz. Schwefelsäure mit intensiv grüner Farbe löslich. 

C.H.- CH CH C 6 H. 

Dinitrobisphenantl.anCÄOÄ^^^^,^^ .^ ( ? ). B. Durch Er- 

wärmen von 6 g 10.10'-Dinitro-diphenanthryl-tetrahydrid-(9.10.9'.10') (S. 751) mit einer Lö- 
sung von 5 g Natrium in 150 ccm Alkohol (Sck., B. 33, 3260). — Schokoladenbraunes Pulver. 
Zersetzt sich gegen 300°. Sehr wenig löslich. Lösung in konz. Schwefelsäure blau, nach 
Zusatz von Wasser braungelb. 

3. Paranfhracen C^H^ s. S. 663. 

C,H B .C-CH S -C-C,H 5 , 

4. Tetraphenylcyclopentadien 029x122= _: 1 oder 

CglLj • L C ■ CgH 5 

C.H r -C:CH-CH-C 6 H, 

• 1 : . B. Man erhitzt 1.2.3.4-Tetraphenyl-cyclopentandioI-(2.3) mit 

C 6 H S -Ü C.C 8 H 5 

75 Tln. Alkohol und 45 Tln. Salzsäure IV2 Stdn. oder mit geschmolzener Oxalsäure einige 
Minuten (Carpentbr, A. 302, 230). Durch V4-stdg. Kochen einer Lösung von 2 g 1.2.3.4- 
Tetraphenyl-cyclopentandiol-(1.2) in 75 g absol. Alkohol unter allmählichem Zusatz von 
50 ccm rauchender Salzsäure (Auerbach, B. 30, 936). — Nadeln (aus Alkohol + Benzol). 
F: 177° (C), 177-178° (A.). Fast unlöslich in kaltem Alkohol, löslich in Äther, Chloroform, 
Schwefelkohlenstoff, Ligroin und Eisessig, leicht in Benzol (C). — Löst sich in konz. Schwefel- 
säure mit Eosinfärbung (C). Durch Erhitzen mit ,Tod Wasserstoff und Phosphor auf 140° 
biß 150° entsteht Tetraphenylcyclopentan (0.). 

BEILSTETN's Handbuch. 4. Aufl. V. 48 
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Dibromderivat C 29 H ä0 Br ä . B. Aus Tetraphenylcyclopentadien und Brom in Schwefel- 
kohlenstoff (Carpenter, A. 302, 232). — Rote Täfelchen. F: 151,5—152°. Leicht löslich 
in Äther, Benzol, Chloroform und Eisessig, schwer in Alkohol. 

5. Kohlenwasserstoffe C^ILy. 

1. a.a.ß. £-Tetraphenyl-a.y.e-hexatricn C^H^ = (C^H^C : C(C e H 5 ) • CH : CH • CH : CH • 
C 6 H-. B. Beim Zusammenschmelzen von Diphenylketen-Chinolin mit Cinnamalacetophenon 

C 6 H 5 ■ CH : CH ■ CH • CH ■ CO ■ C 6 H ä 
im Wasserstoffstrom, neben der Verbindung i ' (?) (Syst. No. 

(C 6 H 5 ). 2 C -CO 
690) (StaUdingeb, B. 42, 4261). — Gelbe Prismen (aus Aceton). P: 158—160°. 

2. a.s-Diphenyl-y-dipTtenylmetIiylen-a.S-pentadien C^H«,, = (C 6 H 5 • CH : CH) 3 
C:C(C 6 H 5 ) 2 . B. Aus Dibenzalaceton und Diphenylketen in siedendem Toluol oder beim Zu- 
sammenschmelzen von Dibenzalaceton mit Diphenylketen- Chinolin im Wasserstoffstrom 
(Staudinger, B. 41, 1496). — Schwefelgelbe Nadeln (aus Essigester). P: 173 — 176°. Hell- 
gelbe Nadeln mit */a Mol. Krystallbenzol (aus Benzol), die sich bei 130° unter Verlust des 
Krystallbenzols schwefelgelb färben. Leicht löslich in Chloroform, fast unlöslich in Alkohol, 
Äther, Petroläther. Die Lösungen in heißem Eisessig, Aceton oder Essigester sind gelb ge- 
färbt. — Oxydiert sich beim Kochen seiner Benzollösung an der Luft. Gibt mit Brom in 
Chloroform ein Tetrabromid. 

a.£-Bis-[4-ohlor-phenyl]-}'-diphenylmethylen-a.(S-pentadien C 30 H 22 CI 2 = (C 6 H 4 C1- 
CH:CH) 2 C:C(C 6 H 5 ) 2 . B. Aus Bis-[4-chlor-benzal]-aceton und Diphenylketen in siedendem 
Toluol oder beim Zusammenschmelzen von Diphenylketen-Chinolin mit Bis-[4-chlor-benzal]- 
aceton(STAUDiNOEB, B. 41, 1499). — Schwach gelbe" Krystalle (aus Benzol). P: 195,5—196,5°. 

3. Bis-[2-methyl-anthracenJ C 30 H 24 = [C^H^-CHJs, s. S. 675. 

4. Kohlenwasserstoff C 30 H 21 von unbekannter Konstitution. B. Man läßt 
15 g 1.2-DiphenyI propandiol-(1.2) in ein Gemisch von 10 g Phosphorpentoxyd und 25 g 
Benzol eintropfen (Tiffekeau, DoBLEsror/RT, A. eh. [8] 16, 253). — Krystalle ("aus Alkohol). 
P: 163°. Kp^: 197-200°. 

5. Kohlenwasserstoff C 30 H 24 von unbekannter Konstitution. B. Aus ß-Chlor- 
a.y-diphenyl-a-propylen(S. 643) und methylalkoholischer Kalilauge durch Kochen (Wieland, 
B. 37, 1144) oder besser durch Erhitzen auf 170— 175° (Dieckmann, Kämmerer, B. 39, 3051). 
- Krystalle (aus viel heißem Alkohol). F: 121,5° (W.), 127° (D., K.). Leicht löslich in Benzol, 
schwer in Äther, sehr wenig in Alkohol (D., K). — Gegen KMn0 4 beständig (D., K.). 



X. Kohlenwasserstoffe C n H 2Q -38- 

Cg-H-^v yCg-H.4 

1. Bis-diphenylen-allen C 37 H 16 = 1 ITT /C:C:C< 1 . B. Beim Erhitzen von 

Diphenylenketen-Chinolin mit diphenylenessigsaurem Chinolin (Staudlnger, B. 39, 3067). 
Beim Erhitzen von Diphenylenessigsäureanhydrid mit Chinolin auf 120—130° (St.). — 
Orangegelbe Nädelchen (aus Essigester + Chloroform). Schmilzt in siedendem Paraffin. 
Löslich in Benzol, Chloroform, Schwefelkohlenstoff und Pyridin, schwer löslich in Äther 
und Essigester, unlöslich in Alkohol, Ligroin, Eisessig. 



2. Dianthranyi, (,.Dianthr yl") C 2S H 1S = C 6 H 4 j c ^jc 6 H 4 C 6 H 4 { c ^Jc 6 H, 

B. Beim Erhitzen von Anthrapinakon CH 2 <c 6 § 4 >C(OH)-C(OH)<c 6 g 4 >CH a mit Acetyl- 

chlorid im geschlossenen Rohr auf 100° (K. Schulze, B. 18, 3035). Bei 1-stdg. Kochen von 
je 10 g Anthrachinon mit 40 g Zinn und Eisessig unter Zusatz von rauchender Salzsäure 
(Lieeebmasn, Gimbel, B. 20, 1855). — Blättchen. P: 300°. — Liefert mit Phosphor und 
Jodwasserstoffsäure bei 200° Anthracendihydrid (S. 641) (Sachse, B. 21, 2512). Beim Kochen 
mit Natriumamalgam und Alkohol entsteht ,,Dianthryltetrahydrid" (S. 751) (Sa.). 

10.10'-Diohlor-dianthranyl-(9.9') C, B H 16 C1 2 . B. Beim Erhitzen von lO.lO'-Dinitro- 
dianthryl-(9.9') mit Salzsäure (D: 1.19) auf 180° (Sachse, B. 21, 2513). - Goldglänzende 
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Nadeln (aus Eisessig). Schmilzt nicht bei 300°. Ziemlich leicht löslich in Benzol, schwer 
in Eisessig, sehr schwer in Alkohol. Die Lösungen fluorescieren blau. 

Hexachlor-dianthranyl C 28 H 12 C1 6 . B. Bei 1—2-st dg. Kochen von Dichlordianthranyl- 
oktachlorid (S. 742) mit alkoh. Kali (Sa., B. 21, 1183). — Grüngelbe mikroskopische Säulen 
(aus Eisessig). F: 308— 310*. Leicht löslich in Benzol, schwer in Alkohol und Eisessig. 

10.10'-Dibrom-dianthranyl-(9.9') C 28 H 16 Br 2 . B. Aus Dianthryl und Brom in Schwefel- 
kohlenstoff (Liebermann, Gimbel, B. 30, 1855). Entstellt auch beim Eintröpfeln von 
Brom (verdünnt mit Eisessig) in eine siedende eisessigsaure Lösung von Dinitrodianthryl 
(Sachse, B. 21, 2513). — Honiggelbe Säulen. Schmilzt oberhalb 300° (L., G.). Ziemlich 
leicht löslich in Benzol (S.). 

10.10'-Dinitro-dianthranyl-(9.9') C 28 H 16 4 N 2 = C^H^NO.,^. B. 1 Tl. Dianthryl, 
suspendiert in 5 Tln. Eisessig, wird allmählich mit 2 Tln. einer Mischung aus 1 Vol. Salpeter- 
säure (D: 1,48) und 1 Vol. Eisessig vermischt ( Gimbel, B. SO, 2433). — Schwefelgelbe Nadeln 
oder Säulen. Schmilzt bei 337" unter Zersetzung. Leicht löslich in Chloroform und Benzol, 
wenig in Alkohol und Eisessig. — Wird von Cr0 3 und Eisessig glatt zu Anthrachinon oxydiert. 
Liefert beim Erhitzen auf 180° mit Salzsäure Dichlordianthryl. Mit Brom entsteht Dibrom- 
dianthryl. 

3- Kohlenwasserstoffe C 30 H 2S . 

1. 1.2.4.5-Tetvaphenyl-benzol C 30 H 22 = C 6 H 2 (C 6 H 5 ) 4 . B. Durch Reduktion des 2. 3- 
Diphenyl-1.4-dibenzoyl-butadiens-(1.3) mit Jodwasserstoff und Phosphor (Lehmann, A. 302, 
210). Durch Erhitzen von 2.3-Diphenvl-I.4-dibenzoyl-buten mit Phosphoroxychlorid (L.). 

— Farblose Nadeln (aus Benzol). F: 277—278°. 

2. 9-Fhenyl-10-a-naphthyl-ant1iracen-dihy<lvid-(9.10) C 30 H S2 = 

Ce H 4<n5/n w\>C 6 H 4 . B. Durch Reduktion des 9-Phenyl-10-a-naphthyl-anthracens mit 

Natriumamalgam in alkoh. Lösung (Gtjyot, Staehling, Bl, [3] 33, 1121). — Weiße Nadeln, 
die sich an der Luft allmählich dichroitiach violett färben. F: 225°. — Liefert bei der Oxy- 
dation mit K 2 Or 2 7 in Eisessig 9.1.0- Dioxy 9 phenyl-10-a-naphthyl-anthracen-dihydrid-(9.1Ö). 

9.10-Diohlor-9-plienyl-10-a-naphthyl-anthracen-diliydrid-(9.10) C 30 H äo Cl 2 = 
C 6 H i<cc}/c 6I h\> C 6 H i- B - Du rch Sättigen einer Benzollösung des 9. 10-Dioxy-9-phenyl- 
10-a-naphthyl-anthracen-dihydrids-(9.10) mit HO (G., St., Bl [3] 33, 1119). - Farblose 
Prismen (aus Benzol), die 1 MoL Krystallbenzol enthalten. F: 160° (unkorr.). Löslich in 
konz. Schwefelsäure mit blauer Farbe. — Ist ein energisches Oxydationsmittel, 

3. Sohlenwasserstoff C 30 H 22 von unbekannter Konstitution. B. Entsteht 
in geringer Menge neben Dibenzylmethan bei 3-stdg. Erhitzen von Dibenzylcarbinol mit Me- 
thyljodid auf 265° (Bogdanowsky, B. 25, 1273; vgl. dazu Wislicenus, Lehmann, A. 302, 
211). — Nadeln. F: 268—269° (B.). Unlöslich in Alkohol und Äther, schwer löslich in 
siedendem Chloroform (B.). 

4. Phenyl-biS'diphenylyl-methan, Phenyl-di-p-xenyl-methan, 4.4'-Di- 

phenyl-.tritan CgjH^ = C 6 H s -CH(C 6 H4-C 8 H ä ) 2 . B. Aus Phenyl-di-p-xenyl-carbinol 
durch Kochen mit Zinkstaub und Eisessig (Sohlekk, Weickel, Herzenstein, A. 372, 19). 

— Rautenförmige Blättchen mit 1 MoL Benzol (aus Benzol). F: 161°. 

Phenyl-di-p-xenyl-oUormethan, a-Chlor-4.4'-diphenyl-tritan C 3J H 23 C1 = C 6 H 5 - 
CCl(C B H 4 C 6 H r) ) 2 . B. Aus Phenyl-di-p-xenyl-carbinol durch Kochen mit Acetylchlorid 
(Schmink, A. 368, 301). — Farblos. F: 131,5° (Sch.). Leicht löslich in Ligroin; aus dieser 
Lösung durch Äther fällbar (Sch.). — Liefert mit flüssigem Schwefeldioxyd eine rote Lösung, 
die beim Verdunsten wieder die farblose Verbindung hinterläßt (Schlenk, Weickel, Heezen- 
stein, A. 372, 10, 25). Beim Erhitzen der Benzollösung mit Kupferbronze entsteht Phenyl- 
bis-diphenylyl-methyl (S. 757) (Sch., W., H.). 

5. Kohlenwasserstoffe C 32 H 26 . 

1. Pentaphenyläthan C 32 H 26 = (C 6 H 5 ) 2 CH -CXCnHsJa. B. Durch Behandlung eines 
Gemisches von Diphenylbrommethan und Triphenylchlormethan in Äther mit Magnesium 
(Gombebg, Cone, B. 39, 1467). — Monokline (?) Tafeln (aus Petroläther). Schmilzt an der 
Luft unter Zers. bei 175—180° (G., C), in C0 2 - Atmosphäre bei 178—179° (Tschitschibabin, 

48* 



756 KOHLENWASSERSTOFFE CuH-jn- 38. [Syst. No. 495. 

B. 40, 368; 'Ät. 39, 162; C. 1907 II, 147). Leicht löslich in Benzol, CS 2 , schwer in Äther, 
sehr wenig in Alkohol, Petroläther (Gr., C). — Oxydiert sieh spontan bei höherer Temperatur 
(Tsch.). Pentaphenyläthan wird durch überschüssiges Cr0 3 in Eisessig bei gewöhnlicher 
Temperatur teilweise zu Triphenylcarbinol und Benzophenon oxydiert. Beim Erhitzen der 
Lösung in Benzol mit HCl auf 150° entstehen Triphenylmethan, Triphenylchlormethan und 
symm. Tetraphenyläthan(TsCH.). Pentaphenyläthan reagiert kaum mit Brom(G., C). Liefert 
beim Erhitzen mit PC1 5 in Benzol Triphenylchlormethan (Cone, Robinson, B. 40, 2166). 

Fentaphenylchloräthan (?) C 32 H 25 C1 = {C 6 H 5 ) 2 CC1-C(C 6 H 5 ) 3 (?). B. Beim Behandeln 
eines in Äther gelösten Gemisches von Brombenzol und Tetrachlorkohlenstoff mit Natrium 
(Gfareschi, Q. 7, 410; J. 1877, 403). — E: 120-125°. Siedet oberhalb 340°. 

2. 1.4-Dibenzhyd.ryl-bensol, p~Henshydryl-triphenylmethan, 4-Benz- 
hydryl-tvitan, w.a.m'. a'-Tetraphenyl-p-xylol C 32 H 26 = (C e H ii ) 2 CH'C e H 4 'CHfC e H 6 ) 2 . 
B. Aus Tetraphenyl-p-xylylenglykol durch Zinkstaub und Eisessig (Ullmann, Schlaepeeb, 
B. 37, 2006). — Weiße Nadeln (aus Eisessig). E: 172°. Sehr wenig löslich in Alkohol und 
Ligroin, löslich in heißem Eisessig, kaltem Äther, Benzol und Toluol. Unlöslich in konz. 
Schwefelsäure. 

p-Benzhydryl- [triphenylchlormethan], a-Chlor-4-benshydryl-tritan C S ,H 26 C1 = 
(C e H s ) 2 GH 0^4-001(0^5)2. B. Beim Einleiten von HCl in die Eisessiglösung des Äthyl- 
äthers des p-Benzhydryl-triphenylcarbinols oder bei der Einw. von Acetylchlorid auf p-Benz- 
hydryl-triphenylcarbinol oder seinen Äther (Tschitschtbabdt, B. 41, 2425; C, 19091, 535). 
Aus 1.4-Bis-diphenylmethylen-eyclohexadien-(2.5) (C 6 H s ) 2 C:C 6 H 4 :C(C e H 5 ) 2 in Benzol und 
HCl in Eisessig in C0 2 -Atmosphäre (Tsch., B. 41, 2774). — Farbloses Krystallpulver, 
F; 142° (Zers.) (Tsch., B. 41, 2425; 0. 1909 I, 535). Ziemlich schwer löslich in kaltem Eis- 
essig, reichlicher beim Erwärmen (Tsch., B. 41, 2425; C. 1909 I, 535). — Löslich in Schwefel- 
säure mit Orangefarbe (Tsch., B. 41, 2425; G. 1909 I, 535). — Gibt mit Wasser p-Benz- 
hydryl-triphenylcarbinol (Tsch., B. 41, 2425; C. 1909 I, 535). Gibt mit Chinolin in siedendem 
Xylol 1.4-Bis-diphenyhnethylen-cyclohexadien-(2.5) (Tsch., B. 41, 2774). 

<w.ü>.<u'.ü/-Te1xaphenyl-p-:xylylendichlorid C 3a H 2ll Cl ä = (C s H 5 ) 2 CClC 6 H 4 -CCl(C 6 H 5 ) ä . 
B. Durch Einleiten von Chlorwasserstoff in die siedende Benzollösung von Tetraphenyl- 
p-xylylenglykol (Ullmann, Schlaepfeb, B. 87, 2003). — Nadeln. F: 247°; sehr wenig 
löslich in Äther und Benzol, löslich in siedendem Xylol. Löst sich in konz. Schwefelsäure 
mit orangegelber Farbe unter Entwicklung von Chlorwasserstoff. 

p-Benzhydryl- [triphenylbrornmethan], a-Brom-4-benzhydryl-tritan C 32 H 25 Br = 
(C 6 H 6 )„CH'C 6 H 4 -CBr(C 6 H 5 ) 2 . B. Aus dem Äthyläther des p-Benzhydryl-triphenylcarbinols 
in Eisessig durch Einw. von HBr (Tsch., B. 41, 2426; C. 1909 1, 535). Aus 1.4-Bis- 
diphenylmethyIen-cyclohexadien-(2.5) in Benzol und HBr in Eisessig in C0 2 -Atmosphäre 
(Tsch., B. 41, 2774). — Krystallpulver, Färbt sich beim Erwärmen orange und zersetzt 
sich allmählich oberhalb 200°; sehr wenig löslich in Eisessig (Tsch., B. 41, 2774). 

w.ü).co'.ft/-Tetraphenyl-p-xylylendibromid C 32 H 24 Br 2 = (C e H s ) 2 CBr • C 6 H 4 - CBr(C 6 H 5 ) 2 . 
B. Durch kurzes Kochen einer Lösung von 25 g Tetraphenyl-p-xylylenglykol-dimethyläther 
in 200 ccm Eisessig mit 50 ccm 33%iger Eisessig- Bromwasserstoffsäure (Thiele, Balhobn, 
B. 37, 1469). Aus 1.4-Bis-diphenylmethylen-eyclohexadien-(2.5) und Brom (Th,, B., B. 
37, 1469). — Tafeln oder Blättchen (aus Äthylenbromid). F: 270-272° (Zers.) (Th., B.), 287° 
(Tsch., B. 41, 2773). Sehr wenig löslich in den üblichen Lösungsmitteln (Ta\, B.). — Gibt 
mit Natriummethylat oder methylalkoholischer Kahlauge Tetraphenyl-p-xylylenglykol- 
dimethyläther (ThJb.). Beim Kochen mit Silber in Benzol entsteht 1.4-Bis-diphenylmethylen- 
cyclohe'xadien-(2.5) (Th., B.). 

3. Kohlenwasserstoff C a2 H 26 (?) aus y-Dypnopinakolinalkohol, y-Dypno- 
pinalkolen. B. Aus y-Dypnopinakolinalkohol C 32 H as (s. bei Dypnon, Syst. No. 654) 
und Acetylchlorid in der Kälte (Dklaorb, Bull. Acad. roy, Belgique [3] 27, 45; B. 27 Ref., 
339), — Nädelchen (aus Alkohol). F: 81—82°. — Beim Kochen mit Acetylchlorid entsteht 
1.3.5-Triphenyl-benzol. 

a-Dypnopinalkolen (früher C^Ha, formuliert) wird neuerdings als C 25 H 32 betrachtet. 
Vgl. S. 734. 

4, Kohlenwasserstoff C 32 H 26 von unbekannter Konstitution. B. Aus a-Iso- 
dypnopinakolinalkohol C 33 H 2S (s. bei Dypnon, Syst. No. 654) durch Kochen mit einem 
Gemisch von Eisessig und konz. Salzsäure (Daels, Bull. Acad. roy. Belgique 1905, 598; 0. 
1908 I, 998). Aus der Verbindung C 32 H 2s O vom Schmelzpunkt 162° (s. bei Dypnon, Syst. 
No. 654) durch Einw. von Salzsäure oder Acetylchlorid (D.). — Nadeln. F: 180°. Löslich 
in 3 Tln. siedendem Benzol, 100 Tln. siedendem Alkohol; löslich zu 3,5 °/ in Essigsäure. 
Destilliert im Vakuum größtenteils unzersetzt. 
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6. Phenyl-p-tolyl-[p-benzhydryl-phenyl]-methan, 4-Methyl-4'-benzhydryl- 
tritan C 33 H 28 = CH 3 • C 6 H 4 • CH(G 6 H 5 ) • C 6 H 4 • CH(C 6 H S ) 2 . 

Phenyl-p-tolyl-[p-benzhydryl-phenyl]-ehlormethan, a-Chior-4-methyl-4'-benz- 
hydryl-trdtan C 33 H 27 C1 = CH 3 -C § H 4 -Ca(C 8 H 5 )-C 6 H 4 -CH(C 6 H5) 2 . B. Man kocht eine 
äther. Lösung von p-Tolyl-magnesiumbromid mit p-Senzoyl-triphenylmethan, zersetzt mit 
Wasser und verd. Essigsäure, löst das beim Eindampfen der äther. Lösung erhaltene ölige 
PhenyI-p-tolyI-*[p-benzhydryl-phenyl]-carbinol in Eisessig und fügt eine Lösung von HCl 
in Eisessig hinzu (Tschitschibabin, B. 41, 2776). — Krystalle. 

Pb.enyl-p-tolyl-Op-benzhydryl-phenyy-brommeth.an., a-Brom-4-methyl-4'-benz- 
hydryl-tritan C 33 H 37 Br = CH 3 -C 6 H 4 -CBr{C 8 H,)-C 6 H 4 CH(C 6 H 5 ) 2 . B. analog der ent- 
sprechenden Chlorverbindung (s. o.) (Tsch., B. 41, 2776). — Gelbliches Pulver. Schmilzt 
bei 156—164° unter Zersetzung und Orangefärbung. Löst sich in konz. Schwefelsäure orange- 
farben. — Gibt mit Chinolin in siedendem Xylol l-[Diphenylmethylen]-4-[phenyl-p-tolyl- 
methylen]-cyclohexadien-(2.5) {S. 758—759). 



Y. Kohlenwasserstoff C n H 2n _3B. 

Phenyl-bis-p-diphenylyl-methyl, Phenyl-di-p-xenyl-methyl C B1 H 83 = C 6 H 5 - 
C(C,|Hj*C 6 H 5 ) a . -ß- Durch Kochen von Phenyl-di-p-xenyl-chlormethan (S. 755) mit 
Kupferbronze in Benzol unter Luftabschluß (Sohlenk, Weickel, Herzensteis, A. 372, 6). — 
Wurde nur in Lösung dargestellt. Die Benzollösung ist rot. Sie enthält eine farbige Form 
des Kohlenwasserstoffs im Gleichgewicht mit geringen Mengen einer farblosen Form, die (vgl. 
den Abschnitt über Konstitution des Triphenylmethyls, S. 715 f.) im Verhältnis von wahrem 
Phenyl-di-p-xenyl-methyl zu symm. Diphenyltetra-p-xenyl-äthan C a H ä • (C 6 H S ■ C 6 H,) a C • 
C(C 6 H 4 -C 6 H 6 ) 2 -C 6 H 5 stehen dürften 1 ). Verhält sich gegen Luftsauerstoff ähnlich dem Tri- 
phenylmethyl. 



Z. Kohlenwasserstoffe dH^-«. 

1. 9-Phenyl-10-a-naphthyl-anthracen Cg,,!!,» = C M H„(C 6 H 6 )(C 10 H 7 ). B. 
Durch Reduktion des 9.10-Dioxv-9-phenyl-10-a-naphthyl-anthracen-dihvdrids-(9. 10) mit Zink 
und Essigsäure (Gttstot, Staehlog, Bl. [3] 33, 1120). — Gelbe Krystalle. F: 229». Leicht 
löslich in Benzol, sehr wenig in Alkohol und Eisessig mit prächtig violetter Fluoreseenz. 
— Geht durch Reduktion mit Natriumamalgam in alkoh. Lösung in9-Phenyl-10-a-naphthyl- 
anthracen-dihydrid-(9.10) über. 

2. Kohlenwasserstoffe G 3S H-2i- 

1. 1.4-Iii8-diphenylm.ethylen-ci/cloIiexatllen-(2.5), p-Chinon-bis-diphe- 

nylmethid C^H^ = (C 6 H 5 ) 2 C: C<^;™>C: C(C 6 H 5 ) 2 . B. Beim Kochen einer Lösung de» 

ftt.(M.aj'.6)'-Tetraphenyl-p-xylylendibromids (S. 756) in Benzol mit molekularem Silber unter 
(Lichtabschluß (Thiele, Balhobk, B. 37, 1469). Aus p-Benzhydryl-triphenylchlormethan 
(S. 756) in siedendem Xylol durch Chinolin im Kohlendioxydstrom (Tschitschibabin, li. 
41, 2773). Beim Kochen einer Benzol-, Toluol- oder Xylol-Lösung der Verbindung 

OC< M3H ■ ch> C <q C8H ^ 2 ^ ° (Syst. No. 2486), sowie beim Erhitzen dieses Lactons mit 

Äther oder Petroläther im geschlossenen Rohr auf 150° ( Staudiugeb, B. 41, 1359). Aus 
2 Mol.-Gew. Diphenylketen bezw. 1 Mol.-Gew. der Additionsverbindung Diphenylketen- 
Chinolin C !( H 7 N + 2C 11 H 10 O (s. bei Chinolin, Syst. No. 3077) und 1 Mol.-Gew. Chinon in sie- 
dendem Xylol in Wasserstoff- oder Kohlendioxyd-Atmosphäre (St.). — Orangerote Krystalle 
(aus Xylol). Schmilzt in einer zugeschmolzenen, mit C0 2 gefüllten Capillaro unter teilweiser 
Zersetzung bei 268° (unkorr.), in offener Capillare (unter Luftoxydation) "bei ca. 240° (Tsch.). 
Schwer löslich in allen Lösungsmitteln; die Lösungen sind gelb bis orange, fluorescieren gold- 
gelb und entfärben sich am Licht; die Lösung in konz. Schwefelsäure ist gelb (Th., B.). — 
Brom entfärbt die Lösungen unter Bildung von ft).w.o>'.o>'-Tetraphenyl-p-xylylendibromid 
(Th., B.). Scheidet Jod aus einer Lösung von HI in Tetrachlorkohlenstoff ab (Th., B.). 

') Der Beweis wurde nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches 
[1. I. 1910] von Schlenk, HebzknSTKIN, Wktckel (B. 43, 1757) erbracht. 
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Wird in. CCI 4 -Lösung durch Aluminiumamalgam reduziert (Th., B.). Gibt in Benzol mit 
HCl in Eisessig p-Benzhydryl-[triphenylchlormethan], mit HBr in Eisessig p-Benzhydryl- 
[triphenylbrommethan] (TSCH.). 

4-Diphenylmethylen-l- [phenyl-p-br omphenyl-methyleri] - cyolohexadien-(2.5), 
p-Chinoii-[diplienylmethid]-[plieiiyl-p-bPomphenyl-methid] C^^Br = C 6 H 4 Br- 
C(C 6 H 5 ):C 6 H 4 :C(C 6 H5)2. B. Man bringt p-Brom-phenylmagnesiumbromid mit p-Benzoyl- 
triphenylmethan in Äther zur Reaktion, zersetzt mit Wasser und verd. Essigsäure, führt das 
ölige Carbinol durch HBr in Eisessiglösung in das entsprechende Bromid über und kocht 
dieses in Xylollösung mit Chinolin (Tsohitschibabin, B. 41, 2777). — Braunrotes Krystall- 
pulver. Schmilzt in C0 2 - Atmosphäre bei 257—259° (unter Zers.). Schwer löslich in heißem 
Xylol; löslich in konz. Schwefelsäure mit orangeroter Farbe. — Ist in feuchtem Zustande 
gegen Luftsauerstoff sehr empfindlich. 

2. 9.9.10-Triphenyl-anthracen-dihydrid-(9.10}, y-Triphenyldihydro- 

anthracen C 32 H 24 = C 6 H 4 <9Sl ( y^ 6 b>CeH 1 . B. Durch Reduktion des 10-Oxy-9.9.I0- 

triphenyl-anthracen-dihydrids oder dessen Methyl- oder Äthyläthers mit Zinkstaub und Eis- 
essig (Halles, Guyot, C. r. 139, 11; Bl. [3] 31, 983). Durch Einw. von konz. Schwefelsäure 
auf die Verbindung (C 6 H 5 ) 2 CH-C 6 H 4 -C(C 6 H 5 ) 2 '0-CH 3 , bezw. durch Einleiten von trocknem 
Chlorwasserstoff in die siedende Eisessiglösung dieser Verbindung (H., G.). — Weiße Kry- 
stalle (aus Benzol + Alkohol). F: 220°. Schwer löslichem der Mehrzahl der Lösungsmittel; 
löslich in konz, Schwefelsäure ohne Färbung. 

3. 1.2.4:.7-Tetraphenyl-cyclooctatetren-(1.3.5.7) (?), Dypnopinakolen 

C 3ä H 24 = CH<^^CH-C(C^ >c . CA(?) ß Bei 10 . stdg Erhitzen von 2,35 g 

a- oder j5-Dypnopinakolin (s. bei Dypnon, Syst. No. 654) mit 75 g alkoh. Salzsäure auf 100° 
(Dblacbe, Bull. Acad. roy. Belgique [3] 22, 499). — Goldgelbe Krystalle (aus Alkohol). F: 
200-200,5°. Fast unlöslich in kaltem Alkohol. 

4. a-Isodypnopinakolen C 32 H 24 . B. Neben /3-Isodypnopinakolen (s. u.) bei der Einw. 
von Eisessig- Salzsäure, Eisessig-Bromwaäserstoff, Eisessig- Schwefelsäure oder Acetylchlorid 
auf a-Isodypnopinakolin (s. bei Dypnon, Svst. No. 654) (Delacbe, Bull. Acad. roy. Belgique 
[3] 29, 865; Tebliitck, Butt. Acad. roy. Belgique 1904, 1065; C. 1905 I, 367). - Tafeln 
oder Nadeln. F: 175,5° (korr.) (T.). — Liefert beim Erhitzen mit geschmolzenem Kali auf 
220° eine Verbindung C 32 H 20 O (?) (s. u.) (T.). Cr0 3 oxydiert zu Benzoesäure (T.). Rauchende 
Salpetersäure verwandelt in eine Verbindung C 3S H 23 2 N (s. u.) (T,). Bei Einw. von 1 Mol.- 
Gew. Brom entsteht in Schwefelkohlenstoff die Verbindung C 32 H 23 Br (s. u.), in Chloroform 
eine isomere Verbindung (s. u.); bei Einw. von 2 Mol.-Gew. Brom in Schwefelkohlenstoff 
im Sonnenlicht entsteht eine Verbindung C 3a H 22 Br 2 (s. u.) (T.). Erhitzen mit überschüssigem 
Brom und Eisen ergibt eine Verbindung C S2 H 14 Br ln (s. u.) (T.). 

Verbindung C 32 H 20 O (?). B. Aus a-Isodypnopinakolen durch Erhitzen mit geschmol 1 - 
zenem Kali auf 220° (Teklixck). — Krystalle (aus Chloroform + Petroläther). F: 173°. 

Verbindung C 3 »H 23 2 N. B. Aus a-Isodvpnopinakolen und rauchender Salpetersäure 
(Terlinck), — Gelbe" Krystalle (aus Nitrobenzol). F: 272°. 

Verbindung C 32 H 23 Br. B. Aus a-Isodypnopinakolen und 1 Mol.-Gew. Brom in Schwefel- 
kohlenstoff (Terlinck). — Fast weiße Krystalle (aus siedendem Benzol + Ligroin). F: 
199-200°. Schwer löslich in Benzol. 

Verbindung C 3 „H 23 Br. B. Aus a-Isodypnopinakolen und 1 Mol.-Gew. Brom in Chloro- 
form (Teelinck). —"Tafeln (aus Benzol). F: 192°. 

VerbindungC 32 H 22 Br 2 . B. Aus a-Isodypnopinakolen und2Mol.-Gew. Brom in Schwefel- 
kohlenstoff im Sonnenlicht (Tebliitck). — Krystalle ( aus Chloroform -f Methylalkohol). F : 182°. 

Verbindung C 3a H 14 Br 10 . B. Aus a-Isodypnopinakolen durch Erhitzen mit überschüs- 
sigem Brom und Eisen (Terlinck). — Strohgelbe Tafeln (aus Chloroform + Äther). Färbt 
sich am Licht violett. Spaltet beim Erhitzen HBr ab. 

5. ß-Isodypnopinakolen C 32 H S4 . B. Neben a-Isodypnopinakolen (s. o.) bei der Einw. 
von Eisessig-Salzsäure, Eisessig-Bromwasserstoff, Eisessig-Schwefelsäure oder Acetylchlorid 
auf a-Isodypnopinakolin (s. bei Dvpnon, Svst. No. 654) (Delacbe, Bull. Acad. roy. Belgique 
[3] 29, 865; Terlinck, Bull. Acad". roy. Belgiqive 1904, 1065; C. 1905 I, 367). — F: 171° (T.). 

3. 1-Diphenylmethylen-4-|phenyl-p-tolyl-methylenJ-cyclohexadien-(2.5), 

p-Chinon-[diphenylmethid]-[phenyl-p-tolyl-methid] C 33 H 26 = CH 3 -C 6 H 4 - 
OTT* OTT 

C (C 8 H ä ) : C^pTi \ pxr/C : C(C 6 H 6 ) a . B. Aus Phenyl-p-tolyI-[p-benzhydryl-phenyl]-brom- 
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methan (S. 757) in siedendem Xylol durch G'hinolin (Tschitschibabis, B. 41, 2776). — 
Orangerote Krystalle (aus Xylol). F: 197° (in Kohlendioxyd- Atmosphäre), Löst sich in konz. 
Schwefelsäure orangefarben. — In feuchtem Zustande empfindlich gegen Luft und Lieht. 
Gibt mit Brom in Xylol eine in Xylo] schwer lösliche bromhaltige Verbindung. Addiert 
HCl sowie HBr in Eisessig-Lösung. 

4. Kohlenwasserstoffe C^H^. 

1. a.i-l>iphenyl-e-diphen.ylmethylen~a.y.!;.&-nonatetren C^H^ = (C,,H 5 'CH: 
CH-CH:CH) 2 C:C(C 6 H 5 ) 2 . B. Aus Dicinnamylidenaceton und Diphenylketen in siedendem 
Toluol (Staudinoeb, B. 41, 1499). — Krystallisiert aus wenig Benzol in gelben, U/s Mol. 
Krystallbenzol enthaltenden Prismen, aus Eisessig oder Essigester in goldgelben Nadeln, 
die bei 150—151° schmelzen. 

2. 1.4^IMmethyl-%.5-bi8-diphenylmeth}jlen-cyclohexatlien-(1.4z),2t-Xylo- 

chiwm~bis-diphenylmethid C M H W = (C 6 H 5 ) ä C:C<'^ I ^ ( :, ( i,g 1 !>C:C(C 8 H 5 ) 2 . B. Aus 

Diphenylketen-Chinolin C 9 H-N-f2C 14 H 10 O (s. bei Chinolin, Syst. No. 3077) und p-Xylochinon 
in siedendem Xylol (Staudinger, B. 41, 1361). — Rote, violett schimmernde Nadeln (aus 
Xylol). F: 200° (Zers.). 



Za. Kohlenwasserstoffe O a H 2ll _4,;. 

/\ '\ - / 

1. meso-a-Naphthyl-dinaphthof luoren, \-\/' / 
a-Naphthyl-dinaphthylen-methan, L.-R. Name: ch 
[Naphthyl-l'J -9- [dibenzolo-i.2,7.£-f luoren] 

C 31 H 20 = | | I 

•-J -/ 
meso-Chlor-meso-a-naphthyl-dinaphthofliioren, a-Naphthyl-dinaphthylen- 
chlormethan 31 H 19 C1 = C 20 H 12 :CC1C 1(1 H 7 . B. Beim Erwärmen einer Lösung von stabilem 
a.a.a-Trinaphthylcarbinol in Acetylchlorid mit feuchtem Phosphoroxyehlorid auf dem Wasser- 
bade (Schmidun-, Massini, B. 42, 2402). — Citronengelbe Blättchen (aus Benzol). F: 23,1° 
bis 234° (korr.) (Zers.), Unlöslich in Petroläther und Ligroin, sehr wenig löslich in kaltem 
Alkohol, Eisessig, löslich in Benzol, Chloroform, Aceton. Löst sich in konz. Schwefelsäure 
mit tiefblauer Farbe; die Lösung wird auf Zusatz von Wasser entfärbt. — Spaltet beim 
Kochen mit Wasser das Chlor ab. Trägt man in eine gelbe Lösung von a-Naphthyl-[dmaph- 
thylen]-chlormethan molekulares Silber ein, so nimmt sie eine in der Aufsicht dunkelgrüne, 
in der Durchsicht rote Färbung an, die Lösung ist gegen Luftsauerstoff beständig und liefert 
nach Abdampfen im Vakuum und Umkrystallisieren aus Ligroin ein dunkelgrünes, krystal- 
linisches Pulver [Naphthyldinaphthylenmethyl (?)], das sich bei 180° zersetzt und in 
konz. Schwefelsäure mit carminroter Farbe löst. 

2. Pyrodypnopinalkolen C 32 H aa . B. Aus Pyrodypnopinalkohol Ca^H^O (s. bei 
Dypnon, Syst. No. 654) durch Wasserabspaltung mit Hilfe von Acetylchlorid (Dei.ackk, 
BaU.Acad.Toy. Belgique 1902, 272; C. 1902 II, 197). — Weiße Nadeln vom Schmelzpunkt 
ca. 136° oder rhombische Oktaeder (Cbsäko, Bull. Acad.roy. Belgique 1902, 273 Anm. ; 
C. 1902 II, 197) vom Schmelzpunkt 154—156°. Kp^: 330-333°. Lösilch in 100 Tln. sie- 
dendem, 900 Tln. kaltem Alkohol, in 7,25 Tln. siedendem, 60 Tln. kaltem Eisessig und in 
0,65 Tln. siedendem, 2,8 Tln. kaltem Benzol. — Wird durch Salpetersäure, auch schon bei 
mehrtägigem Kochen mit Natriumäthylat zu Dehydropyrodypnopinalkohol (s. u.) oxydiert. 

Dehydropyrodypnopinalkohol C 32 H 2a O. B. Aus Pyrodypnopinalkolen (';, s H äa 
(s. o.) durch Oxydation mit Salpetersäure oder bei mehrtägigem Kochen mit Natriumäthylat 
(Delacbe). — Krystalle. F: 203,5°. Kp TJt : 300—320° (Zers.). Löslich in 135 Tln. siedendem, 
650 Tln. kaltem Alkohol, in 24 Tln. siedendem, 88 Tln. kaltem Eisessig und in 4,8 Tln. sie- 
dendem, 35 Tln. kaltem Benzol. Liefert mit Benzol eine Molekularverliindung. — Wird 
durch Jodwasserstoff säure in Pyrodypnopinalkolen übergeführt. Liefert mit Acetylchlorid 
ein Acetylderivat (?) (s. u.). 

Acetat des Dehydropyrodypnopinalkohols (?) C' :il H 24 2 = C, 2 H 21 ■ O • CO • CH 3 (?). 
B. Aus Dehydropyrodypnopinalkohol und Acetylchlorid (Djslaube). — Farblose Krystalle 
(aus Benzol), F: 200°. Löslich in 2,9 Tln. siedendem, 3,9 Tln. kaltem Benzol, in 36,8 Tln. 
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siedendem, 79 Tln. kaltem Eisessig und in 41 Tln. siedendem Alkohol. — Geht bei wieder- 
holtem UmkrystaUisieren aus Eisessig in einen Kohlenwasserstoff [lange Nadeln; F: ca. 
140°] über; liefert bei der Verseifung nicht Dehydropyrodypnopinalkohol (s. o.), sondern 
anscheinend einen Kohlenwasserstoff. 



Zb. Kohlenwasserstoff C n H 2n -44- 

co.cu.w'-Triphenyl -&/-«- naphthyl-p-xylol, x /x i 

p-[Pheny!-a-naphthyl-methyl]-t.riphenyl- \/\ / x 

methan, Phenyl-a-naphthyl-[p-benz- „_ ^CH-/ ~ x •CIP /X — /- 
hydryl-phenylj-methan C^H^ = / \/ x x V > 

Phenyl-a-naphthyl-[p-berizhydryl-phenyl]-chlormetlia;n C 36 H 27 C1 = C 10 H 7 - 
CCl(C e H 5 )'C 6 H 4 -CH(C 6 H 5 ) 2 . B. Man kocht eine äther. Lösung von a-Naphthyl-magnesium- 
bromid mit p-Benzoyl-triphenylmethan, zersetzt mit Wasser und verd. Essigsäure, löst den 
Rückstand der hierbei erhaltenen äther. Lösung in Eisessig und versetzt mit einer Lösung 
von Chlorwasserstoff in Eisessig (TschitschibabiN, B. 41, 2774). In geringer Menge neben 
dem isomeren Chlorderivat (s. u.) bei der Einw. von Chlorwasserstoff-Eisessig auf eine Lösung 
von p-Chinon-[diphenylmethid]-[phenyl-a-naphthyl-methid] (s. u.) in Benzol (T.). — Weißes 
Pulver (aus Benzol durch Chlorwasserstoff -Eisessig). E : 129 — 130°. Löslich in konz. Schwefel- 
säure mit hellgrüner, bei höherer Konzentration mit dunkelviolettroter Farbe. — Färbt sich 
an der Luft gelblich. Gibt in siedendem Xylol mit Chinolin p-Chinon-[diphenylmethid]- 
[phenyl-a-naphthyl-methid] (s. u.). 

p- [Fhenyl-a-naphthyl-niethyl]- [triph.enyloh.lormetb.an] C^H^Cl = C 10 H 7 • CH(C e IL^) ■ 
C 6 H 4 -CC1(C 6 H 6 ) 2 . B. Neben wenig Phenyl-a-naphthyl-[p-benzhydryl-phenyl]-chlormethan 
(s. o.) aus p-Chinon-[diphenylmethid]-[phenyl-a-naphthyl-methid] (s. u.) in Benzol durch eine 
Lösung von Chlorwasserstoff in Eisessig (Tsch., B. 41, 2775). — Krystalle (aus HCl-haltigem 
Eisessig). F: 174— 175° (Orangefärbung). Löst sich in konz. Schwefelsäure orangefarben. 



Ze. Kohlenwasserstoffe CnHa,^- 

1. 9.10-Di-a-naphthyl-anthracen C 34 H 22 =C 14 H 8 (0 10 H,) L ,. B. Durch Reduktion 

von 9.10-Dioxy-9.10-di-a-naphthyl-anthracen-dihydrid mit Zink und Essigsäure (Guyot, 
Staehling, Bl. [3] 33, 1117). — Gelbliche Krystalle. Löslich in Benzol mit intensiver 
violetter Fluorescenz. — Regeneriert bei der Oxydation mit Kaliumdichromat in Essigsäure 
9. 10-Dioxy-9. 10-di-a-naphthyl-anthracen-dihydrid. 

1- oder 2-Chlor-9.10-di-a-naphtliyl-antriracen C^H^Cl = CyHjClfCmHj)^ B 
Durch Sättigen einer siedenden Benzollösung des 9.10-Dioxy-9.10-a-dinapnthyl-anthracen- 
dihydrids mit Chlorwasserstoff; als Zwischenprodukt entsteht hierbei das 9.10-Dichlor- 
9.10-di-a-naphthyl-anthracen-dihydrid, das indessen nicht isoliert wurde (Guyot, Staeh- 
ling, Bl. [3] 33, 1117). — Grünlichgelbe Krystalle. E: 266°. Leicht löslich in Benzol, 
schwer in Alkohol. 

2. Kohlenwasserstoffe G 36 H a6 . 

1. l-IHphenylmethylen-4-[phenyl-a-naph- 
thyl-methylen]-cyclohexadien-(2.5), p-Chi- .... 

•non-[diphenylm,ethid]-[phe7iyl-a-naphthyl- \q. q^CHiCH-^q. q/\ 

methidj C^H^ = / \/ ' ^CH:CH-^ ' v " 



B. Aus Phenyl-a-naphthyl-[p-benzhydryl-phenyl]-ohlormethan (s. o.) in siedendem Xylol 
durch Chinolin in CO a - Atmosphäre (Tschitschtbabin, B. 41, 2775). — Orangerote Krystalle 
(aus siedendem Xylol). Schmilzt bei 240—241° (in C0 2 - Atmosphäre). Löslich in' konz. 
Schwefelsäure mit grüner, bei höherer Konzentration mit dunkelviolettroter Farbe. — In 
trocknem Zustande beständig, in gelöstem oxydiert es sich an der Luft. Gibt mit Brom in 
Xylol ein in Xylol schwer lösliches Bromid, das sich in H 2 S0 4 mit brauner Farbe löst. Gibt 
in Benzol mit Chlorwasserstoff -Eisessig neben wenig Phenyl-a-naphthyl-[p-benzbydryl- 
phenyl]-chlormethan C 10 H 7 -Ca(C 6 H 5 )-C 6 H 4 -CH(C 6 H 5 ) 2 das p-[Phenyl-a-naphthyl-methy]]- 
[triphenylchlormethan] CjoHj-CHtCeH^-CeH.-CCl^H^ (s. o.). 



Syst. No. 497.] KOHLENWASSERSTOFFE C^H^; C 34 H a2 usw. 761 

2. a-Naphthochinon-bis-tlii>henylmethid C^H^ = 

•.CH:CHx B. Aus 2 Mol. -Gew. Diphenylketen, angewandt in Form 

HC/ j,/™ der Chinolinverbindung C 9 H 7 N + 2 Ci 4 H 10 O (s. bei Chinolin, 

(C H ) C"C< M^CfC H ) Syst. No. 3077), und 1 MoL-Gew. a-Naphthochinon in sie- 

\ a 5/2 XcHiCH^ " " 5 dendem Toluol (Staudinger, B. 41, 1361). — Gelbes 
Krystallpulver (aus Benzol). F: 262—263°. Leicht löslich in Chloroform und heißem Benzol, 
schwer in Aceton und Essigester, unlöslich in Eisessig und Alkohol. Wird beim Erhitzen 
auf 200° orange, beim Abkühlen wieder gelb. 

3. Tris-p-diphenylyl-methan, Tri-p-xenyl-methan c 37 H äe = CHf -<( _^> \_J>) 3 . 

Tris-p-diphenylyl-ohlormetlian, Tri-p-xenyl-eMormethan C 37 H a ,Cl = CC1(C 6 H 4 - 
051^5)3. B. Beim Kochen.einer Benzollösung von 1 Tl. Tris- [p-diphenvlyl]-earbinol und 10 Tln. 
Acetylchlorid (Schlenk, A. 368, 303). — " Weiße Nadeln. F : 195° (Sch.). Leicht löslieh 
in Benzol, sehr wenig in Äther und Ligroin (Sch.). — Färbt sich bei der Bestrahlung 
mit Kathodenstrahlen tiefviolett; die Färbung verschwindet beim Liegen am Licht wieder 
(Sch., Hebzenstein, A. 372, 14). Die violette Lösung in flüssigem Schwefeldioxyd liefert 
beim Verdunsten eine Verbindung CC1(C(;H 4 C 6 H,;).,-|-4S0 2 (s. u.) (Sch., Weickel, A. 372, 
10; Sch., H., A. 372, 25). Beim Erhitzen der Benzollösung mit Kupferbronze (Natur- 
kupfer C) im Kohlendioxydstrom entsteht Tris-p-diphenylyl-methyl (S. 762) (Sch., W., 

A. 372, 2). 

Verbindung C 37 H 27 8 C1S 4 = CC1(C 8 H 4 ■ C,iH 5 } 3 + 4 SO a . ß. Aus Tris- fp-diphenylyl]- 
chlormethan in flüssigem Schwefeldioxyd beim Verdunsten ( Sch., W-, A. 372, 10). — Fuchsin- 
artige, metallisch glänzende Krystalle. — Verliert an der Luft das ganze Schwefeldioxyd. 

4. Kohlenwasserstoffe C 38 H 30 . 

1. HexapJienyläthan C 38 H S0 = (C 6 H 5 ) 3 C-C(C a H 5 ) 3 . Als solches ist die farblose Modi- 
fikation des Triphenylmethyls aufzufassen; vgl. bei diesem, S. 715—716. 

2. p-Senzhydi'yl-tetraphenyhnethan, 4-Trityl-tritan, a,(ä.u>.(a'.io'-Pentn- 
phenyl-p-aeylol C^H^ = (CeHä^C-C^Hj-CHfCsH,).^ Zur Konstitution vgl. Tsohitschi- 
babin, B. S7, 4709; 41, 2421; JK. 37, 109; 40, 1367. — B. Neben Triphenylmethan und Di- 
phenyl durch Einw. von Natrium auf ein Gemisch von Chlorbenzol und Tetrachlorkohlen- 
stoff in Gegenwart von viel Benzol (ScHMi.Di.rN, C. r. 137, 59; A. eh. [8] 7, 254). Als Neben- 
produkt bei der Darstellung des Triphenylchlormethans aus Benzol, Tetrachlorkohlenstoff 
und Aluminiumchlorid nach der FuiBDEL-CHAJTschen Reaktion (Gomberg, B. 35, 3915). 
Beim Erhitzen von Triphenylchlormethan in Eisessig mit molekularem Silher oder granu- 
liertem Zinn auf dem Wasserbade (G., B. 35, 3916). Durch Behandeln von Triphenylchlor- 
methan mit Zink, Eisessig, Stannochlorid und Salzsäure in der Wärme (Uixmann, Bobsum, 

B. 85, 2878). Durch Bebändern von Triphenylcarbinol mit Zink, Eisessig, Stannochlorid 
und Salzsäure in der Wärme (U., B., B. 35, 2878; vgl. dazu G., B. 38, 383). Durch Einw. 
von HCl auf Triphenylmethyl in Benzol (G., B. 35, 3918; 36, 377; vgl. Schlenk, Weickel, 
A. 372, 9). Man diazotiert das saure schwefelsaure Amino-fp-benzhydryl-tetraphenylmethanl 
(C 8 H 6 ) 2 CH-C 6 H 4 -C(C 6 H 5 ) 2 -C 8 H 4 -NH a -f H 2 S0 4 mit Amylnitrit in Eisessig- Schwefelsäure und 
trägt das Diazoniumsulfat in siedenden Alkohol ein (Tschitschibabin, B. 41, 2427; "jK. 
40, 1374). — Krystalle (aus Benzol oder Eisessig oder Äthyl- oder Amylacetat). F: 227 ü 
(unkorr.) (Tsch.), 230° (korr.) (G., B. 35, 3919), 231° (korr.) (U., B.). Leicht löslich in heißem 
Amylacetat (Tsch.) und warmem Benzol oder Toluol (IT., B.); 150 Tle. siedender Eisessig 
lösen 1 Tl. Kohlenwasserstoff (U., B.); noch viel schwieriger löst sich dieser in siedendem 
Alkohol (U., B.), fast gar nicht in Äther (G., B. 35, 3917). Die Lösung in konz. Schwefel- 
säure ist farblos (Tsch.). Absorptionsspektrum: Bakeb, Soc. Ol, 1496. — Wird beim Kochen 
mit NasCrjOj und Eisessig nicht verändert, durcb 10-stdg. Erhitzen mit Cr0 3 und Eisessig 
teilweise zerstört {TL, B.). Liefert mit Brom in CSU die Verbindung (ÖsH^O-GeH,- 
CBi^H^ (s. u.) (Tsch.). Beim Nitrieren entsteht ein Hexanitroderivat (S. 762) (U., B.). 

Diphenyl-[p-trityl-p]ienyl]-'bromniethaii, a-Brom-4-trityl-tritan, w '-Brom- 
ft>.ö).(«./B.'ft>'-pentaplienyl-p-xylol C 38 H 29 Br = (C 6 H 5 ) 3 C-C 6 H 4 -CBr(C e H 5 ) 2 . B. Durch Einw. 
von Brom im Sonnenlicht auf eine Lösung von p-Trityl-tritan in Schwefelkohlenstoff (Tschi- 
tschibabin, B. 37, 4713; 41, 2428; JK. 37, 113; 40, 1376). - Gelblich-rötliches Krystall- 
pulver (aus Benzol + Ligroin). F: 240— 242". Leicht löslich in Benzol, unlöslich in Ligroin. 
— Spaltet beim Aufbewahren, rascher beim Erwärmen mit Wasser (wasserhaltigem Pyridin) 
HBr ab unter Bildung des zugehörigen Carbinols. 
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Hexanitroderivat des 4-Trityl-tritans C 38 H 24 O l2 N 6 = C 38 H 24 (NO,) s . B. Durch 
Jiitrierung des p-Trityl-tritans (üllmash, Bobsvjm, B. 35, 2881). — F: 265°. 

3. tiber 4-TripIienylmethyl-l-diphenylmethylen-cyclohexadien-(2.5) 

C 38 H 3D = (C 6 H 5 ) 3 C-HC<™;gg>C:C(0 6 H B ) 2 s, bei Triphenylmethyl, S. 716. 

4. d.^'-IHbenshydryl-diphenylf m.ai.aS. <a'-Tetraphenyl-p.p~ditolyl C 88 H ao 

= (C 6 H 5 ) a CH ■ <^ y — <^ y .CH(C e H 5 ) 2 . B. Beim Kochen einer alkoh. Lösung von a.m'- 

Dichlor-<a.&>.ü)'.o/-tetraphenyl-p.p-ditolyl mit Zinn und konz. Salzsäure (Tscmtschibabin, 
B. 40, 1817; JE. 39,934). Aus (ü.co'-Dioxy-Aj.ftj.w'.w'-tetraphenyl-p.p-ditolylin Eisessig durch 
Eisessig- Jodwasserstoff lösung (T., B, 40, 1818; 5K. 39, 034). — Blättchen (aus Benzol + 
Alkohol), F: 162—163°. — Gibt mit Brom in Schwefelkohlenstoff im direkten Sonnenlicht 
ä>.ö)'-Dibrom-<u.(tf.G)'.(tf'-tetrapheny]-p.p-ditolyl. 

4.4'-Bis-[a-chlor-benahydryl]-diphenyl, <ü.ö>'-DieUor-<().<ü.ia'.crt'-teträphenyl-p.p- 
ditolyl C 38 H 28 Cl 2 = (C 6 H 5 ) ä CClC 6 H 4 -C 6 H 4 -CCl(C 6 H 6 ) a . B. Beim Einleiten von Chlor- 
wasserstoff in die Eisessiglösung von a>.&>'-Dioxy-<u.<M.<u'.<t/-tetraphenyl-p.p-dito]yl (Tschi- 
tschibabin, B. 40, 1813; HC. 39, 928). — Weißes Krystallpuiver (aus Benzol durch Eisessig- 
Chlorwasserstoff gefällt). Schmilzt bei 219 fl zu einer trüben Flüssigkeit und ist bei 223° 
vollständig geschmolzen. Löslich in Benzol und Essigester, sehr wenig löslich in Eisessig; 
iöslich in heißem Nitrobenzol mit roter Farbe. Gibt beim Kochen mit Eisessig eine hellrote 
Lösung, die beim Erkalten blasser wird. — Wird in Alkohol durch Zinn und konz. Salzsäure 
zu ü).a).a>'.6)'-Tetraphenyl-p.p-ditolyl reduziert. Liefert bei der Einw. von Zink auf die 
Benzollösung den Kohlenwasserstoff C^H^ (S. 763). Gibt mit ZnCl ä , HgCl 2 und SnCl 4 
fuehsinrote Doppelverbindungen. Geht mit Wasser in Gegenwart von Pyridin in <M.<u'-Dioxy- 
fl).ö).<u'ü>'-tetraphenyl-p.p-ditolyl über. — C 38 H 28 C1 2 + SnCl 4 . Fuchsinrote Krystalle. 

4.4'-Bis-[a-brom-benzhydryl]-diphenyl, ö.«'-Bibrom-£i).G>.<w'.<w'-tetraprienyl-p.p- 
ditolyl C 3s H 28 Br a = (CeH^aCBrC^CeHj-CBrfCeHj),. B. Aus <B.ft>'-Dioxy-ü>.ü>.a/.ü/-tetra- 
phenyl-p.p-ditolyl in Eisessig durch Eisessig- Brom wasserst off lösung oder aus m.ta.m'.oi'- 
Tetraphenyl-p.p-ditolyl durch Brom in Schwefelkohlenstoff im direkten Sonnenlicht (Tschi- 
tschibabin, B. 40, 1816; JK. 39, 932). - Ertliches Pulver, F; 215-219° (Zers.). 

5. a.d-Diphenyl-/J.p'.y.j'-tetrabenzyl-butan, Hexabenzyläthan C M H 12 = 

(C^Hg-CIL^gC ■C(CH 2 -C 6 H 5 ) 3 . B. Aus Tribenzylcarbinol mit Jodwasserstoffsäure (D: 
1,96) im Einschmelzrohr bei 200° (Schmekda, M. 30, 389). — Prismen(aus Ligroin). F: 81°; 
Kpj 46 , 3 : 353—358°; zersetzt sich bei langsamer Destillation. Löslich in Äther, Benzol, Toluol, 
Xylol, CS 2 , absolutem Alkohol; schwer löslich in Essigester und verdünntem Alkohol. 

Hexanitro-[hexabenzyläthan] C^H.y.O^N,) = C 41 H 36 (N0 2 ) 6 . B. Aus Hexabenzyl- 
äthan mit Salpetersäure (D: 1,475) (Sch„ M. 30, 392). — Krystalle (aus Methylalkohol). 
Erweicht bei 75°, zersetzt sich bei ca. 115°. Löslich in alkoh, Kalilauge mit violetter Farbe. 
Gibt beim Kochen mit rauchender Jodwasserstoff säure die Aminoverbindung ( Syst. No. 1820). 



Zd. Kohlenwasserstoff C n H2n-47. 

Tris-p-diphenylyl-methy!, Tri-p-xenyl-methyl C S7 H 27 = C(C 6 H 4 C 6 H 5 ),. 
Existiert in Lösung nur in einer monomolekularen farbigen Form (Schlenk, Wbickel, 
Herzenstein, A. 372, 5, 15). Zur Konstitution vgl. den Artikel Triphenylmethyl, S. 715 f. — 
B. Durch Erhitzen von 2 g Tris-p-diphenylyl-chlörmethan (S. 761) mit 5 g Kupferbronze 
(Naturkupfer C) in 50 com Benzol in einer C0 2 - Atmosphäre (Sch., W., H., A. 372, 2). — 
Grünschwarze Krystalle (aus Benzol + Gasolin). Schmilzt unter C0 2 im geschlossenen 
Röhrchen bei 186°. In den meisten organischen Lösungsmitteln löslich. Die Lösungen sind 
in der Durchsicht tief violett, in sehr dünner Schicht grünlich. Violett löslich in flüssigem 
Schwefeldioxyd. Die Lösung leitet den elektrischen Strom und hinterläßt beim Ver- 
dunsten fuchsinartige Krystalle eines Anlagerungsproduktes von SO ä an Tris-p-diphenylyl- 
methyl. Liefert in Lösung sowie in fester Form mit Luftsauerstoff momentan [Tris-p-di- 
phenylyl-methyl]-peroxyd. Die einmal durch Schütteln mit mögliebst wenig Luft entfärbte 
Losung bleibt auch beim darauffolgenden Stehen farblos (Unterschied zum Verhalten der in 
zwei Formen existierenden Triarylmethyle). 
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Ze. Kohlenwasserstoffe dH^^s. 

1. Bis-chrysof luorenyliden, L.-R -Name: Bis-[benzolo-i.2- / \ \ _ > 
fluorenyh'den-5] C M H M = /~ \ / — \ 
B. Beim Erhitzen von Chrysofluoren (S. 695) mit PbO auf 320-330° N — /\ = A X r- / '• 
(Gkaebe, .4. 335, 137), — Undeutlich ausgebildete dunkelviolettrote - — \, \ ) — x 
Krystalle (aus Chloroform + Petroläther). F: 180-190°. Sehr leicht \__> ,\—/ 
löslich in Chloroform und Schwefelkohlenstoff , schwer in Alkohol; die Lösungen sind intensiv 
rot. — Gibt mit Brom in Chloroform Krystalle eines Bromids, aus dem beim Erhitzen 
Heiner Toluollösung mit Natrium der Kohlenwasserstoff regeneriert wird. 

2. Kohlenwasserstoff 0,^»= (C 6 H 5 ) 2 C:C<^;'^>C:C<^;^>C:C(C 6 H 5 ) 2 

oder (C 6 H 5 ),0-<~~>-<^ >• C(C 6 H s ) g . B. Bei der Einw. von Zink auf die Benzol- 

I I 

Lösung von (a.w'-Dichlor-o.o.w'.w'-tetraphenyl-p.p-ditolyl (S. 762) in CO 2 - Atmosphäre (Tsohi- 
tschibabiit, B. 40, 1818; 5K. 38, 935). — Violettes Pulver (aus Benzol + Petroläther). — 
Oxydiert sich in feuchtem Zustande an der Luft sehr schnell unter Entfärbung. Seine violett- 
rote Lösung in Benzol entfärbt sich an der Luft unter Sauerstoffaufnahme. Beim Eindampfen 
der entfärbten Lösung hinterbleibt ein Pulver, wahrscheinlich ein Peroxyd, das sich in konz. 
Schwefelsäure mit fuchsinroter Farbe löst. Aus dieser schwefelsauren Lösung wird durch 
Wasser ein farbloses Pulver gefällt, das mit Eisessig- Chlorwasserstoff lösung «D.cd'-Dichlor- 
(u.w.tü'.w'-tetraphenyl-p.p-ditolyl gibt. 

3. 9-[<*-a./J./?-Tetraphenyl-äthyl]-fluoren, a.<r.tf./?-Tetraphenyl-y-di- 

P TT 

phenylen-propan C^H» = ^ *V}H-C{C 6 H 5 ) 2 -CH(C 6 H ä ) 2 . B. Durch Reduk- 

tion von Tetraphenyldiphenylenpropylenoxyd (Syst. No. 2377) mit Jodwasserstoffsäure in 
Eisessig bei 110—120° (Klinger, Lonhbs, B. 29, 737). Entsteht in geringer Menge bei der 
Destillation der aus Benzilsäure und Schwefelsäure entstehenden Säure C 10 H 30 O 4 (s. bei 
Benzilsäure, Syst. No. 1089) (K., L.). - Nadeln (aus Eisessig). F: 205°. 



Zf. Kohlenwasserstoff C n H 



2n- 



9.10-Dibenzhydryl-anthracen 4p H 30 = C 14 H 8 [CH(C 6 H s ) 3 ] ä . B. Durch Reduk- 
tion von Anthrachinon bis-diphenylmethid (s. u.) mit Natrium und Benzylalkohol (Padova, 
C. r. 148, 291 ; A. eh. [8] 19, 436). — Weiße Nadeln. F; oberhalb 360°. Fluoresciert intensiv 
violett. Löslich in Schwefelsäure in der Kälte gelb mit starker violetter FluoreBcenz. 



Zg. Kohlenwasserstoff C n H^n- .w 
9.10-Bis-di phenylmethylen-anthracen-dihydrid-(9.10), An th rachin on - 

y\ /CF'C(C K H-).,1\ S\ Das Molekulargewicht ist ebullioskopisch 
bis-diphenyl- ( Y " j | bestimmt (Staudiitger, B. 41, 1362; 

methid C„H„= '\ Arr-rvr TT uA/' P AD0VA > o.r. 148, 291; A.ch. re] 19, 

28 \/NLL.UL 6 il 5 )2J / \/ 434). — B. Man erhitzt 5,4 g Anthracen- 
dihydrid-(9.10) mit 13,5 g Benzophenonchlorid allmählich auf 250° und erhalt die Masse 
2Vs Stdn. auf dieser Temperatur, erschöpft das erkaltete Produkt nacheinander durch 
siedenden Äther und Eisessig und krystallisiert es aus Xylol um (P.). Aus Diphenylketen- 
Chinolin C 9 H 7 N + 2C, 4 H 11) ( B . bei Chinolin, Svst. No. 3077) und Anthrachinon bei 190° 
bis 200° (St.). - Nadeln (aus Schwefelkohlenstöff-Aceton oder aus Xylol). F: 302-303° 
(St.), 305° (P.). Löslich in CHC1 3 und Benzol (St.), in Pyridin, Nitrobenzol, Essigsäure- 
anhydrid, Äthylenbromid (P.). — Gibt mit konz. Schwefelsäure eine grüne Färbung (P.). 
— Wird durch Benzylalkohol und Natrium zu 9.10-Dibenzhydryl-anthracen (s. o.) redu- 
ziert (P-). 
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Zh. Kohlenwasserstoffe C n H 2n _ g4 . 
1. Trinaphthylenbenzol, Dekacyclen, L.-R.-Name: [Tri- 

(acenaphthyleno- 1'.2')-1.2,3.4,5.6 -benzol] C 36 H 18 = 

Das Mol.-Gew. ist ebullioskopisch bestimmt (Dziewonski, B. 36, 

969). — B. Durch Zusammenschmelzen von Acenaphthen mit Schwefel 

bei 190—200°, neben Dinaphthylenthiophen; die Trennung erfolgt ^ ^ 

durch Auskochen mit Xylol, worin letzteres löslich ist (RehlIndeb, f^Y"''^ „a^S^- 

B. 36, 1586; D., B. 36, 965). — Gelbe, goldglänzende Nadeln (aus \/\/ C_< - ,< 





siedendem Xylol oder aus Mtrobenzol). F: 387° (D., B. 36, 969). 
Unlöslich in siedendem Alkohol, Äther und Eisessig; sehr wenig löslich ^/ 
in siedendem Benzol und Toluol, schwer in siedendem Phenol und Pyridin, ziemlich in 
kaltem Nitrobenzol und geschmolzenem Naphthalin, sehr leicht in siedendem Nitrobenzol 
und Naphthalin (D., B. 36, 969). 1 Tl. löst sich in 2000 Tln. Schwefelkohlenstoff oder in 
500 Tln. siedendem Xylol (R.); 3 Tle. lösen sich in 100 Tln. Anilin (D., B. 36, 969). Die 
verdünnten Lösungen fluorescieren grünlich (R. ; D., B. 36, 969). Die Lösung in rauchender 
Schwefelsäure ist dunkelbraun-grün (R.). — Liefert bei der Einw. von Chlor in Schwefelkohlen- 
stoff Enneachlor-, bei der Einw. von Brom in Schwefelkohlenstoff Tribrom-, beim Erhitzen 
mit verd. Salpetersäure Trinitro-dekacyclen(D., B. 36, 3772). — Verbindung mit Pikrin- 
säure s. bei dieser, Syst. No. 523. 

Enneaehlordekaeyclen C 36 H 9 CI 9 . B. Beim Einleiten von Chlor in eine Lösung von 
Dekacyclen in Schwefelkohlenstoff {Dziewonski, B. 36, 3773). — Hellgelb. F: 215—218° 
(Zers.). Löslich in Benzol und Toluol, schwer löslich in Eisessig. 

Tribromdekaoyelen C 36 H 15 Br 3 . B. Durch Einw. von Brom auf Dekacyclen und CS;, 
unter Erhitzen zum Sieden (D., B, 36, 3773). — Hellgelbe Nadeln (aus Nitrobenzol). F: 
397—400°. Löslich in Nitrobenzol, sonst sehr'wenig löslich; unlöslich in konz. Schwefelsäure. 

Trinltrodekaeyclen C S6 H 15 6 N 3 = C S6 H 15 (N0 2 )3. B. Durch Erhitzen von Dekacyclen 
mit verdünnter Salpetersäure (1 Tl. Salpetersäure [Ö: 1,45] | 3 Tln. Wasser) auf 200—212° 
im geschlossenen Rohr (Dziewonski, B. 86, 3772). — Carminrote Nadeln. Sehr wenig 
löslich in organischen Solvenzien. Zersetzt sieh beim Erhitzen unter Verpuffen. 

2. Kohlenwasserstoff 40 H 26 . B. Bei der Einw. vonAlCl 3 auf Naphthalin bei 100°, 
neben anderen Produkten {Homek, Soc. 91, 1112). — Rötlichgelbes Pulver. Wird bei 190° 
bis 200° dunkel und verwandelt sich bei höherer Temperatur in Teer (H.). Absorptions- 
spektrum im Ultraviolett: Homeb, Purvis, Soc. 83, 1324. 

3. a.cE./tf./S-Tetra-[naphthyl-(t)J-äthan C 42 H g0 = 

B. Beim Schütteln einer kalten gesättigten Benzollösung von 
Di-a-naphthyl-chlormethan mit molekularem Silber (Sohmidlin, 
Massini, B. 42, 2383). Beim Eintragen von Di-a-naphthyl- 
chlormethan in eine äther. Lösung von a-Naphthyl-magnesium- 
bromid (oder Phenylmagnesiumjodid) (Sch., M.). — Prismen (aus \/\/ \/\/' 

Benzol). E: 285—286° (korr.). Unlöslich in Petroläther, Ligroin, Alkohol; sehr wenig lös- 
lich in Äther, ziemlich in heißem Benzol, Chloroform. 

4. Bismonohydrocinnamylidenfluoren 0441134. Das Molekulargewicht ist ebullio- 
skopisch bestimmt (Thiele, Henle, A. 347, 313). — B. Neben anderen Produkten aus 9- 

P TT 
Cinnamyliden-fluoren i ^>C : CH ■ CH : CH ■ C 6 H 5 in Äther mittels Aluminiumamalgams und 

Wassers (Th., H., A. 347, 307). — Krystalle (aus Benzol). F: 160—161°. Ziemlich leicht 
löslich in heißem Aceton, Benzol, Toluol, Chloroform, sehr wenig in Petroläther, Äther und 
Alkohol. Bildet beim Schütteln mit Petroläther petrolätherhaltige Krystalle, die gegen 
120° scharf schmelzen; krystallisiert aus Aceton in acetonhaltigen KrystaUen vom Schmelz- 
punkt 112— 115° und aus Eisessig in KrystaUen mit 1 Mol. Eisessig, die bei ca. 124° schmelzen. 

5. 1.2-Bis-tribenzylmethyi-benzol, cd.w.w.w'.cu'.w' -Hexabenzyl-o-xylo! 

y\ B. Beim Erwärmen von Phthalsäureanhydrid mit 

n „ _ 1 > • C(CH a • C 6 H B ) 3 Benzylchlorid und Zinkstaub (Kothe, A. 248, 68). — 

^so* 1 « — I i . C(CH2 • C 6 H 5 ) 3 " Amorph. F: 72—73°. Nicht flüchtig. Unlöslich in 

' Alkohol, löslich in Äther und Benzol. 




Syst. No. 497.] KOHLENWASSERSTOFFE C 36 H 18 usw.; C 50 H 34 ; C 52 H 36 ; C 56 H 10 . 765 



Zi. Kohlenwasserstoff C n H 



2n-62- 



a.a./J./J-Tetraphenyl-a.jS-bis-p-diphenylyl-äthan, or.a./J./J-Tetraphenyl-ff.^- 
di-p-xenyl-äthan C 50 H 38 =<^X^>-C(Q ( H 6 ) a -C(C 6 H s ),-<^<3. Vgl. 
über diese dimolekulare Form des Diphenyl-p-diphenylyl-methyls bei dem monomolekularen 

Kohlenwasserstoff, S. 742. 



Zk. Kohlenwasserstoff C n H2n-66- 

üf./J-Bis-p-diphenylyl-a.öf-bis-diphenylen-äthan, a./?-Di-p-xenyl-cr./J-bis-di- 

V TT 
phenylen-äthan, 9.9'-Di-p-xenyl-dif luorenyl-(9.9) C^ = 6 *\c(C s H 4 - 

CjH 5 ) • C(C 6 H 4 . CgHj)^ . Existiert nur in dieser farblosen Form (nicht als farbiges 

Triarylmethyl) (Schxenk, Hbezenstein, A. 372, 21, 30). — B. Man kocht 2 g 9-Chlor-9- 
p-xenyl-fluoren (S. 743) in 50 ccm Benzol mit 6 g Kupferbronze (Naturkupfer C) in einer 
Kohlendioxyd- Atmosphäre (2 Stdn.) (Sch., H., A. 372, 30). — Farblose Prismen (aus Benzol). 
F: 175 — 176°. Sehr wenig löslich in Alkohol, schwer in kaltem Benzol, ziemlich leicht in 
Chloroform. — Ist in festem Zustande sehr beständig gegen Sauerstoff. Entfärbt (in Chloro- 
form gelöst) Jodlösung nicht. Gibt mit Schwefelsäure keine Farbreaktion. 



ZI. Kohlenwasserstoff C n H 2n ^68. 

TetraphenylheptacycEen, L. -R. -Name: Bis- [diphenyl- C 6 H 5 . xCeHs 

i0J0-(dihydro-SJ0-anthracendiyl-.7'.9':9.2)] C 52 H 3f = /\/ G \/\ 

B. Beim Eintragen von 10-Brom-9.9-diphenyl-anthracen-dihydrid- i i i 

(9.10) in siedendes Naphthalin (Liebermann, Lind enbatjm, B, 38, ' i ' 

1805). — Gelblichweiße Krystalle. Schmilzt oberhalb 360°. \/ N CH 
Nieht löslich. t I 

/\/ HC \Ä 

! ! 
\/\ c /\/ 

Cß./ X C 6 H 5 



Zm. Kohlenwasserstoff C n H 2 i 1 _7 2 . 

I CH(C 6 H 5 )-CH(C 6 H 5 



Kohlenwasserstoff 



•^86^40 = C 6 H 4 |p C 6 H 4 C e H 4 l^|C 8 H 4 (?) 
! Ctt(P.. 1 H.\ .<TH7fLTL , l 1 



-CH(C 6 H 5 ).CH(C 6 H 5 )- 

(Dimolekulares Dibenzalanthracen). (Das Mol.-Gew. ist ebullioskopisch bestimmt.) 

B. Läßt sich aus 9-Benzyl-10-[a-brom-benzyl]-anthracen durch HBr-Abspaltung nach 

verschiedenen Methoden gewinnen, z. B. durch Erhitzen auf 125—130° (Lippmann, Fbitsch, 

M. 25, 795). Aus seinem Tetrabromderivat C 56 H 36 Br 4 (s. u.) mit Zinkstaub und Eisessig 

(L., F., A. 351, 62). — Gelbe Krystalle (aus Eisessig). F: 184°. Leicht löslich in heißem 

Benzol und in Chloroform (mit rötlicher Pluorescenz), schwerer in Äther, sehr wenig in Alkohol 

(L., F., M. 25, 797). Färbt sich mit konz. Schwefelsäure grün (L., F., M. 25, 797). 

Tetrabrömderivat (dimolekulares Dibromdibenzal&nthracen) C 58 H 3B Br 4 = 

, CBr(C 6 H s ) • CBr(C 6 H s ) _, B. Aus dimolekularem Dibenzenylanthracen 

r TT An TT n tt Ar w /r, ( s - 766 ) mli Brom in CS 2 ( L - F > A - 851 ' 

^nCf"«* 1 * ^ü 4 J c jb 6 ri 4 (T). 62). — Gelbe Krystalle (aus CS 2 ). F: 215°. 

1 — CBr(C 6 H 5 )-CBr(C 6 H 6 ) 1 Schwer löslich in Äther, Aceton und CS 2 , 

leichter in Benzol, Toluol und Chloroform. — Gibt mit Zinkstaub in Eisessig dimolekulares 

Dibenzalanthracen (s. o.). 



766 KOHLENWASSERST0F1TE dHan-TC UND C„H2n-78. [Syst. No. 497-498. 

Zn. Kohlenwasserstoff C n H2„_7Q. 
I C(C e H 5 ):C(C 6 H 5 ) 



Kohlenwasserstoff C 59 H 3(1 = C 9 H 4 (°}c 6 H 4 C„H 4 gc 6 H 4 (?) 

l--.-C(C 6 H 5 ):C(C 6 H 5 ) 1 

(Dimolekulares Dibenzenylanthracen). B. Aus 9.10-Bis-[a-brom-benzyl]-anthracen 
und Phenylhydrazin in Benzol auf dem Wasserbad (Lippmann, Fritsch, A. 351, 60). — 
Hellgelbe Krystalle (aus Aceton). F: 197°. Leicht löslich in CS 2 , Chloroform und Benzol, 
weniger in Eisessig, Äther und Alkohol. — Entfärbt Kaliumpermanganatlösung und addiert 
4 Atome Brom. 



Zo. Kohlenwasserstoffe C n H2„-7s 

CsHs-CHo-, y i 




i 
t. Tribenzyl- / c=c \ 

dekacyclen / \^ < l P^/Vch -oh <xler / \--' < l P\/ v 

II II II II 

V x/ V V 

CH 2 -C 6 H S CKz-CqKs CH 2 -C a H 5 

B. Beim Erhitzen von 4-Benzyl-acenaphthen mit Schwefel auf 210—245°, neben Dibenzyl- 
dinaphthylenthiophen C^H^S (Syst. No. 2377) (Dziewonski, Dotta, Bl. [3] 31, 930). — Hell- 
gelbe Nadeln (aus Benzol oder Anilin). F: 270°. Fast unlöslich in Alkohol, Äther und Eis- 
essig, löslich in Benzol und Toluol, leicht löslich in Xylol, Naphthalin und Anilin. Löst sich 
in konz. Schwefelsäure mit grüner Farbe.- Die verd. Lösungen fhiorescieren stark grün. 

2. a./7-Diphenyl-a.a./?./7-tetrakis-p-d iphe- 
nylyl-äthan, a 1 6 > -Diphenyl-a.a./?.|ff-tetra- 
p-xenyl-äthan C 62 H 4B = 

Über diese dimolekulare Form des Phenyl-di-p-xenyl- 
methyls vgl. den monomolekularen Kohlenwasserstoff, 
S. 757. 
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Vorbemerkungen s. Bd. I, S. 93.9, 943, 



a- (Bezeichnung) 5. 
Abieten 508. 
Abietendihydrid 472. 
Abietin 528. 
ac. (Bezeichnung) 531. 
Acenaphthen 586. 
Acenaphthen-dekahydrid 170. 

— perhydrid 170. 

— tetrahydrid 523. 
Acenaphthylen 625. 
Acenaphthylendibromid 587. 
Acetylenyl- s. auch Äthinyl . 
Acetylenyl-benzol 511. 

— naphthalin 624, 625. 

— toluol 514. 

Äthinyl- s. auch Acetylenyl-. 
Äthinylcyclohexan 117. 
Ätho-butenylbenzol 502. 

— hexenylbenzol 506. 

— propenylbenzol 498. 

— propenylcyclopropan 76. 

— propylbenzol 436. 

— propylcyclobutan 45. 

— propylidencyclobutan 81. 

— vinylphenylacetylen 568. 
Äthyl-acetylenylbenzol 518. 

— anthracen 678. 

— anthracendihydrid 649. 

— benzol 351. 

— benzylbenzol 614, 

— butylbenzol 446. 

— chloracetylenylbenzol 518. 

— chloräthylbenzol 427. 

— cyclobutan 28. 

— cycloheptan 41. 

— cyclohexan 35. 

— cyclohexen 71, 72. 

— cyclopenten 69. 

— dibenzyl 616, 617. 

— dibromäthylbenzol 427. 

— dichlorvinylbenzol 491. 

— diphenyl 608. 

— ditan 614. 

— fluoren 645, 
Äthyliden-cyclohexan 71. 

— cyclopentan 69. 

— cyclopropan 63. 



Äthyhden-diphenylcyclo* 
hexen 691. 

— fluoren 675. 

— trimethylen 63; Hydro« 

Jodid aus — 20. 
Äthyl-isopropylbenzol 440. 

— menthan 58. 

- menthatrien 448. 
-- mesitylen 442. 

methoäthenylcyclohexen 

167. 
naphthalin 569. 

— phenanthren 680. 
Äthylphenyl-acetylen 517, 

518. 

— benzol 608. 

— butenin B68. 

— butylen 502. 

— cyclohexadien 572. 

— cyclopentadien 571. 

— cyclopentan 505. 

— jodäthylphenyljodonium= 

hydroxyd 358. 

— jodidchlorid 357. 

— naphthyljodoniumhydr= 

oxyd 551. 

— propylen 499. 

— tolyljodoniumhydroxyd 

357. 
Äthyl-propenylbenzol 499, 

— propylbenzol 439. 

— stilben 647. 

— styrol 491. 

— styroldibromid 427. 

— suberan 41. 

— toluol 396, 397. 

— triphenylinden 751. 

— tritan 712. 

— vinylbenzol 491. 
Aktuelle Bindung 174. 
Alantolacton, Kohlenwasser» 

stoff CjjHjg aus — 504. 
Alantolsäureanhydrid 451; 

Kohlenwasserstoff C n H 16 

aus — 444. 
Alicyclische Verbindungen 

(Bezeichnung) 6. 
AUvlbenzol 481, 484. 



Allylnaphthalin 598. 
Aluminiumchloridreaktionen 

176. 
Aminodiäthyldiphenylamin 

358. 
Amorphen 468. 
Amyl- benzol 434, 436. 

— ditan 622. 
Amyrilen 576. 
Anellierung (Definition) 13. 
ang.- (Präfix) 13. 
Angulare Anellierung (Defi* 

nition) 13. 
Anthemen 60. 
Anthra- (Präfix) 12. 
Anthracen 655, 657, 689. 
Anthracen-dekahydrid 507. 

— dibromid 641. 

— dichlorid 641. 

— dihydrid 641. 

— dodekahydrid 456. 

— hexahydrid 573. 
Anthraceno- (Präfix) 13. 
Anthracen-oktahydrid 526. 

— perhydrid 171. 

— tetradeka.hydrid 171. 

— tetrahydrid 611, 612, 613. 
Anthrachinonbisdiphenyl= 

methid 763. 
Anthranyl (Radikal) 13. 
Anthryl (Radikal) 13. 
Apo-bomylen 123. 

— fenchen 80. 

ar. (Bezeichnung) 531. 
Aralkyl (Bezeichnung) 6. 
Arnidien 624. 
Aromatische Verbindungen 

(Bezeichnung) 6. 
Aromatischer Charakter 6, 1 75. 
Aryl (Bezeichnung) 6. 
Asymmetrisch (Bezeichnung) 

5. 
Atlascederholzöl, Sesquiterpen 

aus — 460. 
Atractylen 470. 
Atractylenbishydrochlorid 

111. 
Atronol 677. 
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Austracamphen 156. 
Austraten 144. 
Azido-benzol 276. 
— - dimethylbenzol 389. 

— methylbenzol 349, 350. 

— naphthalin 565. 

— pseudocumol 405. 

— toluol 349, 350. 

— trimethylbenzol 405. 

— triphenylmethan 708. 

— tritan 708. 

it. 

BAEYERsSpannungstheorieli. 
Balaoharzbalsam, Sesqui= 

terpen aus — 469. 
Benzal (Radikal) 7. 
Benzal- s. auch Benzyliden-. 
Benzal-bromid 308. 

— chlorid 297. 

— cyclohexan 524, 

— fluoren 725. 

— fluorendibromid 723. 

— fluorid 290. 

— hydrocamphen 575. 

— hydrofenchen 575. 

— inden 688. 

— nitroäthan 483. 

— phenylnitromethan 636. 
Benzen 179. 

Benzenyl (Radikal) 7. 
Benzerythren 736. 
Benzhydryl (Radikal) 9. 
Benzhydryl-bromid 592. 

— chlorid 590. 

— diphenyl 738. 

— fluoren 745. 

— naphthalin 733. 

— tetraphenylmethan 761. 

— triphenylbrommethan 756. 

— triphenylchlormethan 756, 

— triphenylmethan 756. 

— tritan 756. 
Benzo- (Präfix) 12. 
Benzo-cycloheptadien 522. 

— difluoridchlorid 295. 

— fluoriddichlorid 298. 
Benzol (Bezeichnung) 5. 
Benzol 179; Additionelle Ver* 

bindungen 196; Konsti* 
tution 173; Substitutions* 
Produkte 198; Umwand* 
lungsprodukte ungewisser 
Konstitution 197. 
Benzol-dimetaphosphorsäure 
198. 

— hexabromid 25. 

— hexachlorid 23. 

— hexahydrid 20. 

— kohlenwasserstoffe (Be= 

Zeichnung) 5; Radikale 
der — 6. 

— monodimetaphosphor* 

säure 198. 



Benzolo- (Präfix) 13. 
Benzolo-anthracen 718. 

— anthracendihydrid 697. 

— benzol 531. 

— cycloheptadien 522. 

— phenanthren 718, 720. 
Benzol-tetrahydrid 63. 

— tetrakisdimetaphosphor= 

säure 198. 

— triozonid 197. 

— trisdimetaphosphorsäure 

198. 
Benzophenon-bromid 593. 

— chlorid 590. 
Benzo-trichlorid 300. 

— trifluorid 290. 
Benzoylisonitrocamphan 101. 
Benzyl (Radikal) 7. 
Benzyl-acenaphthen 708. 

— anthracen 728, 

— anthracendihydrid 723. 

— anthracenhexahydrid 692. 

— azid 350. 

— benzalinden 733. 

— benzol 588. 

— benzylideninden 733. 

— brombenzylanthracen 750. 
bromid 306. 

— butan 434. 

— camphen 575. 

— chlorid 292. 

— cumol 619. 

— cyclohexan 505. 

— cyclohexen 524. 

— cymol 620. 

— dihydrocarveol, Kohlen* 

Wasserstoff C^H^ aus — 
575. 

— diphenyl 708. 

— diphenylenmethan 722. 
Benzylen (Radikal) 7. 
Benzyl-fluoren 722. 

— hexahydroanthracen 692. 
Benzyliden (Radikal) 7. 
Benzyliden- s. auch Benzal-. 
Benzyliden- bromid 308. 

— chlorid 297. 

— cyclohexan 524. 

— fluoren 725. 

— fluorid 290. 

— inden 688. 

— menthadien 620. 
Benzyl-inden 678. 

— Jodid 314. 

-— mesitylen 619. 

— naphthalin 689, 690. 

— naphthylmethan 691. 

— phenanthren 728. 

— pseudocumol 619. 

— pulegol, Kohlenwasserstoff 

C 17 H 22 aus — 575. 

— tanacetylalkohol, Kohlen* 

Wasserstoff C, 7 H„ 2 aus — 
575. 

— toluol 607. 



Benzyl-tritan 740. 

— violett 7 B 295. 
Bi- (Präfix) 10. 

Bi- s. auch Bis- und Di-. 
Bibenzyl 598. 
Bicyclo- (Präfix) II. 
Bicyclo-decadien 433. 

— decan 92. 

— decen 142. 

— eksantalan 169. 

— eksantalandihydrid 108. 

— eksantalylchlorid 169. 

— heptan 70. 

— nonan 82. 

— octan 76. 

— octen 120. 

— octenhydrobromid 76. 
Biphenyl 576. 

Bis- s. auch Bi- und Di-. 
Bisabolen 468. 

Bisabolentrishydrochlorid 59. 
Bisäthylphenyl-äthylen 651. 

— jodoniumhydroxyd 357. 
Bisbenzolofluorenyliden 763. 
Bisbrom-äthylbenzol 427. 

— benzhydryldiphenyl 762. 
Bisbrombenzyl-anthracen 751. 

— benzol 711. 
Bisbromphenyl-äthan 602. 

— äthylen 635. 

— benzol 696. 

— brommethan 593. 

— chlormethan 593. 

— jodoniumhydroxyd 223. 

— methan 593. 
Bisbronrvinylbenzol 518. 
Bisbutylphenyl-äthan 624. 

— jodoniumhydroxyd 417. 
Biscarven 528. 
Bischlorbenzhydryldiphenyl 

762. 
Bischlormethyl-diphenyl 610. 

— ditan 615. 

— phenylmethan 615. 
Bischlornitrophenyläthylen 

638. 
Bischlorphenyl-aeetylen 656. 
j — äthan 600. 
j — äthylen 634. 
! — bromphenylchlormethan 
705. 

— chlormethan 592. 

— dichlormethan 592, 

— diphenylmethylenpenta* 

dien 754. 

— jodoniumhydroxyd 221. 

— methan 590. 
Bischlorstyryldichlormethan 

681. 
Bischrysofluorenyliden 763. 
Bisdibrom-äthylbenzol 427. 

— phenyljodoniumhydroxyd 

224. 
Bisdiohlor-benzylbenzol 711. 

— phenyldichlormethan 592. 
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Bisdicnlorphenyljodonium» 

hydroxyd 222. 
Bisdicyclopentadiennitroso- 

bromid 496. 

— chlorid 496. 
Bisdimethylfulven 389. 
Bisdimethylphenyl-äthan 621, 

622. 

— äthylen 651, 652. 

— jodoniumhydroxyd 376, 

377. 

— propan 623. 
Bisdinitrophenyl-äthylen 638. 

— methan 596. 
Bisdiphenyldihydroanthras 

cendiyl 765. 
Bisdiphenylen-ätlian 748. 

— äthylen 752. . 

— allen 754. 

— propylen 752. 
Bisdiphenylmethylen-anthras 

cendihydrid 763. 

— cyclohexadien 757. 
Bisdiphenylyl 736. 
Bisdiphenylyl-bisdiphenylen= 

äthan 765. 

— methan 738. 
Bi8isoamylphenylj odonium= 

hydroxyd 435. 
Bisiaonitrodihydrobenzol 114. 
Bisisopropylphenyl-äthan 623. 

— äthylen 653. 
Bisjod-phenyljodoniumhydr* 

oxyd 226. 

— styryldichlormethan 682. 
Bismethopropenylbenzalme= 

than 574. 
Bismethyl-äthylphenylj odo= 
niumhydroxyd 397. 

— anthracen 675. 

— phenylmethan 615. 
Bismonohydrocinnamylidens 

fluoren 764. 
Bisnitrobenzyl- benzol 711. 

— nitromethan 613. 
Bianitromethylphenyl-äthan 

617. 
-- äthylen 647. 
-- jodoniumhydroxyd 337, 

338. 

— methan 615. 
Bisnitrophenyl-acetylen 657. 

— äthan 603, 604. 

— äthylen 637. 

— butadiin 693. 

— diacetylen 693. 

— heptan 623. 

— jodoniumhydroxyd 253. 

— methan 595. 
Bisnitrovinylbenzol 518. 
Bisphenyl-butadien 692. 

— propylcyclobutan 654. 
Bispropylphenylj odonium* 

hydroxyd 393. 
Bistriazobenzol 279. 



Bistriazodiphenyl 585. 
Bistri-benzylmethylbenzol 
764. 

— methylbicycloheptyl 472. 
Bistrimethylphenyl-äthan 

624. 
~ äthylen 653, 654. 

— jodoniumhydroxyd 410. 

— methan 623. 
Bornecamphen 158. 
Bornyl-bromid 98. 

— chlorid 94, 97. . 
Bornylen 155, 165. 
Bornylenhydrochlorid 98. 
Bornyljodid 100. 
Brom-acenaphthen 587. 

— acenaphthylen 625. 

— acetylenylbenzol 513. 

— äthopropylbenzol 436. 

— äthopropylcyclopropan 40. 

— äthylbenzol 355, 356. 

— allylbenzol 484. 

— amylbenzol 436. 

— anthracen 665. 

— anthracenoktahydrid 527. 

— azidobenzol 277. 

— azidomethylbenzol 350. 
azidonaphthalin 565. 

— benzalchlorid 307. 

— benzhydryltriphenylme= 

than 756. 

— benzhydryltritan 756. 

— benzol 206. 

— benzylanthracen 728. 

— benzylbromid 308. 

— benzylchlorid 307. 

— benzylidenchlorid 307. 

— benzyljodid 316. 

— benzylnaphthalin 690. 

— bicyclooctan 76. 

— bisbromphenylmethan593. 

— bistrimethylphenyläthan 

623. 
Brombrom-äthylfluoren 645. 

— benzylfluoren 723. 

- isopropylcyclopropan 28. 

— methylcyclohexan 32. 

— phenyldibromphenylben* 

zol 695. 

— phenylpropylfluoren 724. 
Brombutyl- benzol 413, 414, 

416. 

— toluol 438. 
Brom-camphan 98. 

— camphen 162. 

— camphendibromid 99. 

— camphenhydrobromid 99. 

— chlorphenylbisbromphe= 

nylmethan 706. 
Bromcyclo-buten 61. 

— heptadien 115. 

— heptan 29, 

— hepten 65. 

— hexan 24. 

— hexen 64. 
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Bromcyclo-octadien 117. 

— pentan 19. 

— propylbutan 34. 

— propylpentan 40. 

— propylpropan 28. 
Brom-cymol 423, 424; s. auch 

BrommethyliaopropyU 
benzol. 

— diäthylbenzol 426. 

— diazobenzolimid 277. 

— dibenzalanthracen 753. 

— dibenzyl 602. 

— dibromäthylbenzol 357. 

— dibrombutylbenzol 413, 

— dibrompropylbenzol 392. 

— dihydrodiphenyl 569. 
Bromdijod-dinitrobenzol 270. 

— nitrobenzoi 256. 

— phenyläthylen 478. 

— styrol 478. 

— vinylbenzol 478. 
Bromdimethyl-äthylbenzol 

428, 429. 

— anthracen 679. 

— benzol 365, 374, 385. 

— butylbenzol 447. 

— cyclohexan 35, 38. 

— cyclohexen 72. 

— cyclopentan 33. 
diphenyl 609. 

— methylenbicycloheptan 

162. 
Bromdinaphthylmethan 729. 
Bromdinitro-amylbenzol 436. 

— benzol 266. 

— butylbenzol 418. 

— dimethylbenzol 380. 

— dimethylbutylbenzol 448. 
mesitylen 412. 

— methylbenzol 346. 
methyl butylbenzol 438. 

— methylisopropylbenzol 

420, 425. 

— naphthalin 562. 

— naphthalintetrahydrid 

494, 495. 

— phenylmethan 346. 

— styrol 481. 

— tetrahydronaphthalin 494, 

495. 

— toluol 346. 

— trimethylbenzol 405, 412. 

— vinylbenzol 481. 
Bromdiphenyl 580. 
Bromdiphenyl-äthylen 635, 

640. 

— anthracendihydrid 744. 

— benzol 695. 

— benzylpropan 713. 

— butadien 677. 

— heptylen 653. 

— methan 592. 

— propylen 645. 

— tritylphenylmethan 761. 

49 
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Brom-dipseudocumyläthan 
623. 

— ditan 592. 

— durol 432. 

— fenchen 165. 

— fluoren 628. 

— hexamethyldibenzyl 623. 

— inden 517. 
Bromisoamyl-anthracen 685. 

— benzol 435. 

— phenylanthracendihydrid 

725. 
Brom-isobutylbenzol 415. 

— isodurol 431. 
Bromisopropyl-benzol 395. 

— cyclohexan 41. 

— cyclopropan 28. 
Bromjod-benzol 223. 

— cyclohexan 26, 

— dinitromethylbenzol 347. 

— dinitrotoluol 347. 

— diphenyl 581. 

— methylbenzol 315, 316. 

— naphthalin 552. 

— nitrobenzol 254. 

— nitromethylbenzol 339. 

— nitronaphthalin 557. 

— nitrotoluol 339. 
Brom-jodobenzol 223, 224, 

— jodosobenzol 223. 

— jodtoluol 315, 316. 

— menthadien 139. 

— menthan 47, 51. 

— menthen 86, 87, 90, 91. 

— mesitylbromid 409. 

— mesitylen 408. 
Brommetho-äthenylbenzol 

485. 

— äthylcyclohexan 41. 

— ätkylcyclopentan 39. 

— äthylcyolopropan 28. 

— propenylbenzol 488. 

— propylcyclopropan 34. 

— vinylbenzol 485. 
Brommethyl-äthylbenzoJ 398. 

— äthylcyclohexan 42. 

— benzhydryltritan 757. 

— benzol 304, 305, 306. 

— butylbenzol 438, 439. 

— cyclohexan 32. 

— cyclopropan 18. 

— diazobenzolimid 350. 

— diphenyl 597. 

— ditan 608. 

— isopropylbenzol 420, 423, 

424. 

— isopropylidencyclohexan 

90. 

— methoäthenylcyclohexen 

139. 

— methoäthylcyclohexan 

47, 51. 

— methoäthvlcyclohexen 86, 

87. 

— naphthalin 567, 568. 



Bionunethyl-styrol 485, 486. 

— vinylbenzol 485, 486. 
Brom-naphthalin 547, 548. 

— naphthalintetrahydrid494. 
Bromnitro-äthylbenzol 359. 

— benzol 247, 248. 

— camphan 101, 

. — dekanaphthen 57. 

I — dimethylbenzol 368, 379. 

I — diphenyl 583. 

— diphenyhnethan 595. 

— ditan 594, 595. 

— fluoren 629. 

— isobutylbenzol 415. 
I — mesitylen 411. 

1 - methylbenzol 333, 334. 

— methylbutylbenzol 438. 

— methylisopropylbenzol 

420, 425. 
I — naphthalin 556, 557. 

— nitrophenyläthylen 481. 
I — phenanthren 673. 

— phenyläthylen 480, 

— propylbenzol 393. 
Bromnitiosobenzol 232. 
Bromnitro-styrol 480. 

i — tetramethylbenzol 432, 

I 433. 

; - toluol 333, 334. 

— trimetliylbenzol 404, 411. 

— trimethylbicycloheptan 

101. 
', — trimethylcyelohexan 44. 
I — vinylbenzol 480. 

Brom-octylbenzol 454. 
! — pentaäthylbenzol 471. 

— pentamethylbenzol 444. 

— pentaphenylxylol 761. 
i — phenanthren 671. 

Bromphenyl-acetylen 513. 
! — äthylen 477. 
j — benzhydrylphenyltolyl= 
methan 757. 

— bisbromphenylchlorme= 

than 706. 

— bromphenyläthylen 640. 

— butylen 488. 

— cyclohexadien 569. 

— cyclopentan 501. 

j — diphenylenmethan 721. 
: — fluoren 721. 

— isonitromethan 334. 

— jodidchlorid 223, 224. 
I - Jodidfluorid 224. 

I — jodofluorid 224. 

1 — naphthyläthylen 697. 

I — naphthyljodoniumhydr= 

oxyd 551. 
! — nitromethan 334. 
j — nitrophenylmethan 594. 
I — pentan 436. 

— propylen 482, 483, 484, 

485. 

— tolyljodoniumhydroxyd 
[ 311, 314. 



Bramphenyltolylmethan 608. 
Brom-phthalacen 729, 

— pinakonan 509. 

— prehnitol 430. 

— propenylbenzol 482, 483, 

484. 

— propylbenzol 391. 

— propylcyclobutan 34. 

— propylisopropylbenzol 446. 

— pseudocumol 402, 403. 

— stüben 635. 

— styrol 477. 

— styroldibromid 357. 

I — tetraathylbenzol 455. 

j — tetrahydronaphthalin 494. 

— tetramethylbenzol 430, 

431, 432. 

— tetranitronaphthalin 564, 

565. * 

— tetraphenyläthan 740. 

— tetraphenylpropylen 745. 

— toluol 304, 305, 306. 

— tolyläthylen 485, 486. 

— tribenzylmethan 713. 

— tribromphenylpropyls 

fluoren 724. 

— trijodbenzol 229. 

— trijoddinitrobenzol 271. 

— trimethylbenzol 402, 403, 

408. 

— trimethylbicycloheptan 98, 

— trimethylcyclopentan 39. 

— trimethylnaphthalin 571. 

— trimethyltritan 713. 

— trinitrobenzol 275. 

— trinitrodimethylbenzol 

381. 

— trinitromethylbenzol 349. 

— trinitromethylbuty] benzol 

439. 

— trinitrotoluol 349. 

— triphenyläthylen 722. 

— triphenylbenzol 737. 

— triphenylbutadien 730, 

— triphenylinden 749, 750. 

— triphenylmethan 704. 

— trischlorphenylmethan 

705. 

— tritan 704. 

— tritolyhnethan 713. 

— tritylchlorid 704, 705. 

— trityltritan 761. 

— vinylbenzol 477. 

— xylol 365, 374, 385. 
Butadienylbenzol 517. 
Butenylbenzol 487, 488. 
Butinylbenzol 517. 
Butyl-benzol 413, 414, 415. 

— benzylbromid 436. 

— hydrinden 506. 
Butylidencyclopentadien 413. 
Butyl-naphthalin 572. 

— phenylbutenin 572. 

— phenyljodbutylphenyl= 

jodoniumhydroxyd 417. 
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Butyl-phenyljodidchlorid 417. 

— toluol 437, 439. 

— xylol 447. 

C. 

Cadinen 459, 460. 
Cadinenbishydro-bromid 109, 
110. 

— Chlorid 109, 110. 

— Jodid 109. 
Cajeputen 137. 

Camphan 93 ; (Bezeichnung) 14. 
Camphen 156, 420. 
Camphen-bromhydrat 99. 

— chlorhydrat 97. 

— dibromid 99. 

— glykolglykuronsäure 162. 

— nydrobromid 99. 

— hydrochlorid 97. 

— hydrojodid 100. 
Camphenilan 82. 
Camphenilen 123. 
Camphenilnitrit 161. 
Camphenilonchlorid 82. 
Camphenilylchlorid 103. 
Camphen-jodhydrat 100. 

— nitronitrosit 161. 

— nitrosit 161. 

— ozonid 160. 

— trichlorid 104. 
Camphenylchlorid 82. 
Campher, künstlicher 94. 
Camphocean 39. 
Camphogen 420. 
Campholen 81. 
Campholenhydrojodid 45. 
Camphylchlorid 91. 
Cantharen 118. 
Caparrapen 468. 
Capryl- s. Octyl-, 
Carboniumvalenz 701, 
Carden 481. 

Carlinen 470. 

Carminsäure, KohlenwasMcr* 

Stoff C ]ß H 12 aus — 689. 
Carvacryl (Radikal) 7. 
Carven 133. 
Carvenon, Kohlenwasserstoff 

C n H, 8 aus — 167. 
Carvestren 125, vgl. S. 795. 
Carvestrenbishydro-bromid 

47. 

— chlorid 46. 
Carvomenthen 84. 
Carvomenthyl-bromid 51. 

— chlorid 48. 
Carvondichlorid 130. 
Caryophyllen 462, 463, 464, 

465, 466, 467. 
Caryophyllenbishydrochlorid 

110; Sesquiterpen aus — 

468. 
Cedren (Bezeichnung) 456. 



Cedren, künstliches 461 ; 

natürliches 460. 
Cedrendihydrid 171. 
Cetyl-benzol 472. 

— mesitylen 473. 

— phenyljodidchlorid 473. 

— toluol 473. 

[ Chaulmoogren 111. 

Chinolinrot 302.. 
I Chinonbisdiphenylmethid 757. 
j Chinondiphenylmethidphe= 
nyl-bromphenylmethid 
| 758. 

— naphthylmethid 760. 

— tolylmethid 758. 

I Chloracetylenyl-benzol 513. 
| — toluol 515. 
\ Chloräthenylcyclohexan 72. 
Chlorätho-butylbenzol 445. 

— propylbenzol 436. 

— propylcyclopropan 40. 

i Chloräthyl-acetylenylbenzol 
518. 

— benzol 354. 

— phenylbutan 445. 

— stüben 647. 
Chlor-allylbenzol 484. 

— amylbenzol 436. 

— anthracen 663. 

— anthracenoktahydrid 526. 

— azidobenzol 277. 

— benzalchlorid 300. 

— benzhydryltriphenyhne» 

than 756. 

— benzhydryltritan 756. 

— benzol 199. 

— benzolhexachlorid 23, 24. 

— benzotrichlorid 302, 303. 

— benzylbcnzalinden 734. 
benzylbromid 307. 
benzylchlorid 297. 
benzylidcnchlorid 300. 
benzyljodid 315. 
benzylpentan 445. 
bicyclodecan 92. 
bicycloeksantalan 169. 
bisbromphenylmethan 

593. 
Chlor bischlorphenyl- äthylen 
635. 

— bromphenylmethan 705. 

— methan 562. 
Chlorbrom-benzol 209. 

— bischlorphenylpropylen 

644. 

— butenylbenzol 487. 

— dimethylbenzol 365, 374, 

385. 

— dimethylphenylpropylen 

500. 

— dimethylpropenylbenzol 

500. 

— dinitrodimethylbenzol 

388. 



Chlorbrom-diphenyläthylen 
635; s. auch Chlorphenyl= 
bromphenyläthylen. 

— diphenylpentadien 681. 

— distyrylmethan 681. 

— fenchen 165. 

— menthadien 140. 
menthen 91. 

— methobutenylbenzol 498. 

— methylbenzol 306, 307. 

— methylisopropylbenzol 

424. 

— methylmethobutenylben* 

zol 502. 

— methylphenylbutylen 498. 

— metbylpropenylbenzol 490. 

— methyltolylbutylen 502. 

— naphthalin 548. 

— nitrobenzol 249. 

— nitrodimethylbenzol 368, 

387. 

— nitromethylbenzol 335. 

— nitronaphthalin 557. 

— nitrotoluol 335. 

— phenylbisbromphenyl* 

methan 706. 

— phenylbutylen 487. 

— phenylpropylen 483. 

— propenylbenzol 483. 

— stilben 635. 

— toluol 306, 307. 

— tolylpropylen 490. 

— tritan 704, 705. 
Chlor- butadienylbenzol 517. 

— butenylbenzol 487. 

— butylbenzol 413, 414,416. 
camphan 94, 98. 
camphen 165. 
camphenhydrochlorid 103. 

( 'hlorchlorphenylbis-brom= 
phenylmethan 705. 

— chlorphenylmethan 703. 
Chlorcyclo-butan 17. 

- heptan 29. 
hexan 21. 

— hexen 64. 

-- hexyläthylen 72. 

— pentan 19. 

— penten 62. 

— propan 16. 

— propylbutan 34. 

— propylpentan 40. 

— propylpropan 28. 
Chlor-cymol 423; s. auch 

Chlormethylisopropyl* 
benzol. 

— dekanaphthen 56. 

— diäthylbenzol 427. 

— diazobenzolimid 277. 
Chlordibrom-äthylbenzol 356. 

— äthyldibenzyl 616. 

— benzol 212. 
'- dibenzyl 603. 

— dimethylbenzol 386. 

— diphenyläthan 603. 

49* 
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Chlordrbrom-diphenylbutan 
616. 

— diphenylpropan 614. 

— ditan 593. 

— methylbenzol 309. 

— methyldibenzyl 614. 

— naphthalin 549. 

— propylbenzol 392. 

— toluol 309. 

— tritan 705. 

~ tritylbromid 706. 

— tritylchlorid 705. 
Chlordihydro-bicyeloeksan= 

Ulan 108. 

— norbicycloeksantalan 107. 
Chlordijod-benzol 227. 

— nitrobenzol 2S6. 
Chlordimethopropylbenzol 

437. 
Chlordimethyl- acetylenyl* 
benzol 518. 

— benzol 363, 364, 373, 384. 

— bicycloheptan 82. 

— cyclohexadien 119. 

— cyclohexan 38. 

— methoäthenylbenzol 500. 

— methoäthenyleyclohexan 

107. 

— phenylpropylen 500. 

— styrol 491. 

— tritan 712. 

— vinylbenzol 491. 
Chlordinaphthyl-anthracen 

760. 

— methan 728. 
Chlordinitro-amylbenzol 436. 

— benzol 262, 263, 264. 

— butylbenzol 418. 

— dibenzyl 605. 

— dimethylbenzol 380. 

— dimethylbutylbenzol 448. 

— diphenyläthan 605. 

— mesitylen 412. 

— methylbenzol 344, 345. 

— methylisopropylbenzol 

425. 

— naphthalin 561, 562. 

— phenylmethan 345. 

— toluol 344, 345. 

— trimethylbenzol 405, 412. 
Chlordiphenyl 579. 
Chlordiphenyl-äthan 606. 

~ äthylen 633, 639. 
~ benzylpropan 713. 

— bromphenylmethan 704, 

705. 

— butan 618. 

— butylen 647. 

— chlorphenylmethan 702. 

— jodphenylmethan 707. 

— methan 590. 

— naphthylmethan 733. 

— nitrophenylmethan 707. 

— propan 613, 614. 

— propylen 643, 644. 



Chlordiphenyl-tolylmethan 
710. 

— tritan 755. 

— xenylmethan 738. 
Chlor-dipbenylyldiphenylen* 

methan 743. 

— ditan 590. 

— ditolyläthylen 648. 

— durol 431. 

— fenchen 165. 

— fenchenhydrochlorid 105. 

— fluoren 627. 

— hexamethylbenzol 451. 

— hexyltoluol 452. 

— isoamylanthraeen 685. 
~ isobutylbenzol 414. 

— isobutyltoluol 437. 

— isocamphan 103. 

— isooktonaphthene 40. 

— isopropylacetylenylbenzol 

521. 

— isopropylbenzol 395. 

— isopropylcyclopropan 28. 

— isoterpinolen 133. 
Chlorjod-äthylbenzol 358. 

— benzol 220, 221. 

— cyclohexan 25. 

— dibenzyl 603. 

— diphenyläthan 603. 

— mesitylen 410. 

— methylbenzol 315. 

— naphthalin 552. 

— nitrobenzol 254. 
Chlorjodo-benzol 220, 221. 

— mesitylen 410. 
Chlorjodoso-benzol 220, 221, 

— mesitylen 410. 

— trimethylbenzol 410. 

C hlorj odotrimethylbenzol 4 1 0. 
Chlorjod- toluol 315. 

— trimethylbenzol 410. 

— tritan 707. 
Chlorkohlenstoff von Jtjlik 

205. 
Chlor-menthadien 124, 128, 
130, 133, 140. 

— menthan 46, 48, 49. 

— menthen85, 86, 89, 90, 91. 

— mesitylen 408. 
Chlormetho-äthenylbenzol 

485. 

— äthopropylbenzol 445. 

— äthylcyclopropan 28. 

— butylbenzol 434. 

— propylcyclopropan 34. 

— vinylbenzol 485. 
Chlormethyl-acetylenylbens 

zol 515. 

— äthylbenzol 398. 

— benzhydryltritan 757. 

— benzol 290, 291, 292. 

— bicycloootan 82. 

— chloräthylcyclohexan 42. 

— cyclohexadien 116. 

— cyclohexan 30, 31. 



Chlormethyl- cyclohexen 69. 

— cyclopentan 27. 

— cyclopropan 18. 

— dibenzyl 614. 

— hexylbenzol 452. 

— hexylcyclohexadien 170. 

— inden 520. 

— isobutylbenzol 437. 

— isopropylacetylenylbenzol 

523. 

— isopropylbenzol 419, 423. 

— isopropylidencyclohexen 

133. 

— methoäthenylbenzol 490. 

— methoäthenyleyclohexan 

90. 

— methoäthylcyclohexadien 

124, 128, 130. 

— methoäthyleyclohexan 46, 

48, 49. 

— methoäthylcyclohexen 85, 

86, 89. 

— methopropylcyclohexadien 

167. 

— methylenphenanthrendis 

hydrid 680. 

— naphthalin 566, 567. 

— naphthalintetrachloridöOl. 

— phenylbutan 437. 

— phenylhexan 452. 

— phenylpentan 445. 

— stilben 644. 

— styrol 485. 

— - tritan 710. 

— vinylbenzol 485. 
Chlornaphthalin 541. 
Chlornaphthalin-dekahydrid 

92. 

— tetrachlorid 493. 

— tetrahydrid 492. 
Chlornaphthan 92. 
Ch]ornaphthy]-dinapbtho= 

fluoren 759. 

— dinaphthylenmethan 759. 
Chlornitro-äthylbenzol 359. 

— anthracendihydrid 641. 

— benzol 241, 243. 

— benzylbromid 335. 
| — camphan 101. 

— dimethylbenzol 368, 378, 

379. 

— ditan 694. 

' — mesitylen 411. 

— methylbenzol 327, 328, 
I 329, 331. 

! — methylisopropylbenzol 
j 424, 425. 

— naphthalin 555, 556. 

[ — phenyläthylen 479, 480. 
i Chlornitroso-methylbenzol 
| 318. 

— methylcyclohexan 33. 

— toluol 318. 
Chlornitro-styrol 479, 480. 

— toluol 327, 328, 329, 331. 
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Chlomitro-trimethylbenzol 
411. 

— trimethylbicycloheptan 

101. 

— tritan 707. 

— vinylbenzol 479, 480. 
Chlor-nononaphthen 43. 

— octylbenzol 454. 

— pktonaphthen 38. 

— oxytoliden 632. 
Chlorpenta-äthylbenzol 471. 

— brombenzol 215. 

— methylbenzol 444. 

— phenyläthan 756. 
Chlor-phellandren 130. 

— phenanthren 670. 
Chlorphenyl-aoetylen 513. 

— acetylenylcamphan 623. 

— äthylen 476. 

— benzhydrylphenylnaphs 

thylmethan 760. 

— benzhydrylphenyltolyls 

methan 757. 

— bisbromphenylbrom* 

methan 706. 

— bisbromphenylchlors 

methan 705. 

— bisbromphenylmethan 705. 

— bischlorphenylchlorä 

methan 703. 

— bischlorphenylmethan 703. 

— bromphenyläthylen 640. 

— butadien 517. 

— butylen 487. 

— chlorjodpheny]]odonium= 

hydroxyd 228. 

— chlorphenylchlorphenyls 

methan 703. 

— ehlorphenyldichlormethan 

592. 

— chlorstyrylehlorbrom* 

methan 644. 

— chlorstyryldichlormethan 

643. 

— diphenylenmethan 721. 

— ditolylmethan 712, 

— dixenylmethan 755. 

— fluoren 721. 

— isonitromethan 331. 

— jodidchlorid 220, 221. 

— nitromethan 331. 

- nitrophenylmethan 594. 

— pentan 434, 436. 

— propylen 482, 484, 485. 

— tritan 738. 
Clilor-pinakonan 509. 

— pinen 154. 

— prehnitol 430. 

— propenylbenzol 482, 484. 

— propylbenzol 391. 

— pseudocumol 402. 

— pyren 694. 

— stüben 633. 

— styrol 476. 

— styrolhexahydrid 72. 



Chlor-tetrabrommethylbenzol 
310. 

— tetrabromtoluol 310. 

— tetramethylbenzol 430, 
' 431. 

— tetramethylcyclopentan 
i 45. 

— tetraphenylcyelopenten 
. 751. 

— toluol 290, 291, 292. 

— tolyläthylen 485. 

, ~ tolyljodidchlorid 315. 
: — tolylpropylen 490. 
j — tribenzylmethan 713. 
| Chlortribrom-benzol 214. 
' — dimethylbenzol 386. 

— dmitrobenzol 269. 

— diphenylamylen 650. 

— nitrobenzol 252. 
I — tritan 706. 

Chlort richlormethylnaphthas 
! lin 568. 

| Chlortrijod-benzol 229. 

— dinitrobenzol 271. 

— tritan 707. 
Chlortrimethyl-acetylenyli 

benzol 522. 

— äthylbenzol 442. 

— äthylcyclopenten 91. 

— benzol 402, 408. 

— bicycloheptan 93, 94, 98, 

103. 

— bicyclohepten 154. 

— oycloheptadien 124. 

— cyclohepten 83. 

— cyclohexadien 121. 

— cyclohexan 43, 45. 

— iaoamylbenzol 455. 

— isobutylbenzol 453. 

— methoäthenylbenzol 503. 

— phenyljodidchlorid 410. 

— phenylpropylen 503. 

— tritan 713. 
vinylbenzol 501. 

Chlortrinitro- benzol 273. 

— dimethylbenzol 381. 

— methylbenzol 349. 

— methylbutylbenzol 439. 
methylisopropylbenzol420. 

— naphthalin 563. 

— toluol 349. 

— tritan 707. 
Chloitriphenyl-äthan 709. 

— äthylen 722. 

— methan 700. 

— propan 712. 

— propylen 723. 
Chlortris-bromphenylmethan 

706. 

— chlorphenylmethan 703. 

— diphenylylmethan 761. 

— jodphenyhnethan 707. 

— nitrophenylmethan 707. 
Chlor-tritan 700. 

— tritolylmethan 713. 



, Chlor-tritylchlorid 702. 

— trixenylmethan 761. 

— vinylbenzol 476. 

; — vinylnaphthalin 586. 

— xenylfhioren 743. 

i - xylol 363, 364, 373, 384. 
1 Cholecamphersäure, Kohlen» 
Wasserstoff C U H 16 aus — 
\ 444. 

Chrysen 718. 

Chrysen-hexadekahydrid 508. 

— oktadekahydrid 471. 
, — perhydrid 471. 

i Chrysofluoren 695. 
I Cinen 137. 
, Cineolen 90. 

Cinnamal (Radikal) 8. 

Cinnamal- s. auch Cinna= 
myliden-. 

Cinnamal-cyclopentadien 640. 

— fluoren 732. 

l — fluorendibromid 730. 
i — fluorendihydrid 730. 
I — fluorentetrabromid 724. 
! - inden 697. 

Cmnamen 474. 

Cinnamenyl- s, Styryl-. 
i Cinnamol 474. 

Cinnamomin 474. 

Cinnamyl (Radikal) 8. 

Cinnamyl-bromid 483. 

— chlorid 482. 
Cinnamyliden (Radikal) 8. 

: Cinnamyliden- s. auch Cin» 

namal-. 
! Cinnamyliden-chlorid 482. 

— cyclopentadien 640. 

— dichlorid 482. 
fluoren 732. 

— inden 697. 
Cinnamyljodid 483. 
Citren 133. 

Citronellöl, Sesquiterpen aus 
- 461. 

Cloven 468. 

Colophen 508, 509. 

Copaivabalsamöl, Sesquiters 
pen aus — 460 ; Sesquiters 
pen aus dem Alkohol des 
| - 468. 

Cracken 738. 

Crotylbenzol 488. 

Cumen 393. 

Cuminal (Radikal) 7. 

Cuminyl (Radikal) 7, 

Cuminylchlorid 423. 

Cuminyliden (Radikal) 7. 
'■ Cumol 393. 
j Cumol-hexahydrid 41. 

— tetrahydrid 77. 

Cumylaeetylen 521. 

Cyclen 164. 

Cyclo- (Präfix) 3. 

Cycloalkane 14; (Bezeichnung) 
! 3. 
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Cyclo- alkyle (Radikale) 4. 

— butan 17. 

— buten 61. 

— butylidenpentan 81. 

— butylpentan 45. 

— dihydromyrcen 91. 

— geraniolen 78, 79. 

— heptadien 115. 

— heptadiendibromid 65. 

— heptadienhydrobromid 65. 

— heptadientetrabromid 29. 

— heptan 29, 

— heptatrien 280. 

— heptatrienbishydrobromid 

66. 

— heptatrienhydrobromid 

115. 

— hepten 65. 

— heptendibromid 29. 

— heptylbromid 29. 

— heptylchlorid 29. 

— heptyljodid 29. 
-- hexadiene 113. 

— hexan 20. 

— hexen 63. 
Cyelohexyl-acetylen 117. 

— benzol 503. 

— bromid 24. 

— chlorid 21. 

— Jodid 25. 

— methylencyclohexan 170. 

— nitromethan 33. 

— phenyläthylen 525. 

— phenylcyclohexyliden= 

methan 576. 

— phenylmethan 505. 
Cyclo-linaloolen 106. 

— nonan 40. 

— octadien 116. 

— octadienbishydrobromid 

35. 

— octadiendibromid 71. 

— octan 35. 

— octatrien 351. 

— pentadien 112. 

— pentadiendibromid 62. 
-- pentan 19. 

— penten 61. 
Cyclopentyl-benzol 501. 

— bromid 19. 

— chlorid 19. 

— cyclopentan 91. 

— Jodid 19. 
Cyclo-propan 15. 

— propen 61. 

— - propylamylen 76. 

— propylbutylen 70. 

— propylchlorid 16. 

— propylidenpropan 65. 

— propylpropylen 65. 
Cyclyle (Radikaibezeichnung) 

4. 
Cymen 420. 



Cymol 419, 420. 
Cymol-dihydrid s. Mentha* 
dien. 

— hexahydrid 47. 

— tetrahydrid 84, 87. * 
Cynenhydrür 90. 

D. 

i (Bezeichnung für Doppcl= 

bindung) 5. 
Deca- s. Deka-. 
Dehydro-fichtelit 471. 

— pyrodypnopinalkohol 759. 
Dekachlor-chrysen 719. 

— diphenyl 580. 

— indan 487. 
Dekacyclen 764. 
Dekahydro-acenaphthen 170. 

— anthracen 507. 

— fluoren 453. 
naphthalin 92. 

— phenanthren 507. 
Deka-naphthen 55, 56. 

— naphthylene 56. 
Di- (Präfix) 10. 

Di- s. auch Bi- und Bis-. 
Diacidinitrodiliydrobenzoll 14. 
Diäthvl-anthracendihydrid 
653. 

— benzol 426, 427. 

— campholandien 170. 

— cyclobutylidenmethan 81. 

— oyclobutylmethan 45. 

— cyclohexadien 140. 

— cyclohexan 55. 

— cyclopentan 45. 

— dibenzyl 621, 

— diphenyl 620. 

— fulven 433. 

— isopropylbenzol 452. 

— phenyläthylen 503. 

— phenylmethan 436. 

— stilben 651. 

— styrol 503. 

— toluol 441. 

— vinylbenzol 503. 
Diagonalformel des Benzols 

174. 
Diamylbenzol 470. 
Dianthracen 663. 
Diantkranyl 754. 
Dianthranyltetrahydrid 751. 
Dianthryl 754. 
Dianthryltetrahydrid 751. 
Biazido-benzol 279. 

— diphenyl 585. 
Diazo-benzolimid 276. 

— naphthalinimid 565. 

— toluolimid 349. 
Dibenzalaceton, Ketochlorid 

des — 680; Ketochloro* 
bromid 681. 



Dibenzalanthracen 753 ; di= 

molekulares 765. 
Dibenzenylanthracen, dimole= 
kulares 786. 
i Dibenzhydryl-anthracen 763. 
! — benzol 756. 

— diphenyl 762. 
Dibenzolo-anthracen 735. 

— phenanthren 735. 
Dibenzyl 598. 
Dibenzyl-äthylen 646. 

— anthracen 750. 

— anthracendihydrid 746. 
I - benzol 710, 711. 

• dibromid 572. 

— diphenyl 741. 

— diphenylenmethan 746. 

- fluoren 746. 

— inden 731. 

— indendibromid 724. 

— mesitylen 714. 

— methan 613. 

- naphthalin 734. 
Dibiphenylenäthen 752. 
Dibromacenaphthen 587. 
Dibromacenaphthen-tetraä 

bromid 523. 

— tetrahydrid 523. 
Dibromäthyl-benzol 356. 

— isopropylbenzol 440. 

— methoäthylcyclohexan 57. 

— naphthalin 569. 
Dibrom-amylbenzol 434. 

— anthracen 665. 
Dibromanthracen-dihydrid 

641. 

— hexahydrid 573. 

— oktahydrid 527. 

— tetrabromid 611. 

— tetrahydrid 612. 
Dibrom-azidobenzol 278. 

— benzol 210, 211. 

— benzylbromid 309. 

— bicyclodecan 92. 
Dibrombisbromphenyl- äthan 

— benzol 696. 
Dibrombis-dimethylphejiyL= 

äthan 621. 

— diphenylenäthan 748. 

— isopropylphenyläthan 623. 
methoäthylcyclohexan 58. 

■- - methylphenylmethan 615. 

— nitrophenyläthan 605. 

— trimethylphenyläthan 624. 
üibrom-butenylbenzol 487. 

— butylbenzol 413, 416. 

— camphan 99. 

— camphen 166. 

— chrysen 719. 

— cracken 738. 
Dibromcyclo-butan 17. 

I — buten 61. 
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Dibromcyclo-heptan 29. 

— hepten 65, 66. 

— hexan 24, 25. 

— hexen 64. 

— hexylbenzol 503. 

— octan 35. 

— octen 71. 

— pentan 19. 

— penten 62. 
Dibrom-cymol 424; s. auch 

Dibrommethylisopropylä 
benzol. 

— diäthylbenzol 427. 

— dianthranyl 755. 

— dianthranyloktabromid 

742. 

— diazobenzolimid 278, 

— dibenzalanthracen, dimole= 

kulares 765. 

— dibenzyl 602, 603. 

— dibenzyldihydrid 572. 

— dibenzylindan 724. 

— . dibromäthyldibenzyl 617. 

— dicuminyl 623. 

— diisopropyldibenzyl 623. 
Dibromdijod-benzol 228. 

— methylbenzol 317. 

— nitromethylbenzol 339. 

— nitrotoluol 339. 

— toluol 317. 

Di bromdimetho- butylbenzol 
445. 

— propylbenzol 437. 
Dibromdimethyl-äthylbenzol 

428. 

— antbxacendihydrid 649. 

— benzol 366, 374, 375, 385. 

— oycloheptan 41. 

— eyclohexan 36, 38, 39. 

— cyclopentan 34. 

— dibenzyl 617, 618. 

— diphenyl 609, 610. 

— ditan 615. 

— propylbenzol 440. 
Dibromdinaphthyl 726. 
Dibromdinaphthyl-äthan 731. 

— methan 729. 
Dibromdinitro-äthylbenzol 

360. 

— benzol 266, 267. 
-- eyclohexan 27. 

dibenzyl 605. 
- dimethylbenzol 369, 380, 
389. 

— ■ diphenyl 585. 

— dipropylbenzol 446. 

— methylbenzol 346, 347. 

— methyhaopropylbenzol426. 

— methylpropylbenzol 418, 

419. 

— propylisopropylbenzol 447. 
Dibromdinitrosocyclohexan 

26. 



Dibrom-dinitrotoluol 346, 347. 

— diphenyl 580. 
Dibromdiphenyl-äthan 602, 

603. 

— athylen 635, 636, 640. 

— anthracendihydrid 745. 

— butan 616. 

— butylen 645, 646. 

— hexahydrid 503. 

— methan 593. 

— propan 613, 614. 

— xylol 711. 
Dibrom-dipropylbenzol 446. 

— dipseudocumyläthan 624. 

— ditan 593. 

— ditolyläthan 617, 618. 

— divinylbenzol 518. 

— dixylylen 649. 

— durol 432. 

— fluoranthen 686. 

— fluoren 628. 

— hexamethyldibenzyl 624. 

— hydrinden 487. 

— idryl 686. 
-- indan 487. 

— iaoamylbenzol 435. 

— isoamyltoluol 445. 

— isobutylbenzol 415. 

— isodurol 431. 
Dibromisopropyl-benzol 395. 

— butylbenzol 452. 

— dibenzyl 620. 

— methopentylbenzol 4S8. 
Dibromjod-benzol 224, 225. 

— methylbenzol 316. 

— nitrobenzol 255. 

— nitromethylbenzol 339. 

— nitrotoluol 339. 
JJibromjodobenzol 224. 
Dibromjodoso- benzol 224, 225. 

— methylbenzol 316. 

— toluol 316. 
Dibrom-jodtoluol 316, 

— menthan 47, 52. 

— menthen 87, 90, Öl. 
mesitylen 408, 409. 

— methoäthylcyclopropan 

28. 

— methobutylbenzol 434. 

— methopentylbenzol 444, 

445. 
Dibrommethyl-äthylbenzol 
396, 398. 

— anthracen 675. 
~ benzol 307, 308. 

— eyclohexan 32. 

— dibenzyl 614. 

— diphenyl 597. 
Dibrommethylendiphenylen 

629. 
Dibrommethyl-fluoren 643. 

— isoamylbenzol 445. 

— isopropylbenzol 420, 424. 



Dibrommethyl-isopropyliden» 
eyclohexan 90. 

— methoäthylcyclohexan 47, 

52. 

— methoäthylcyclohexen 87. 
[ — phenylbutan 437. 

— phenylpentan 444, 445. 

— propylbenzol 418, 419. 

, — trichlormethylmethylens 
I eyelohexadien 399. 

Dibrom-naphthalin 549. 
! — naphthalindekahydrid 92. 

— naphthalintetrabromid 

494, 495. 

— naphthalintetrahydrid 

494. 

— naphthan 92. 
Dibromnitro-äthylbenzol 359. 

— azidobenzol 279. 

— benzol 249, 250. 
; — butylbenzol 144. 

i — diazobenzolimid 279. 
! — dimethylbenzol 369, 379, 
387. 
- diphenyl 583. 
diphenylbutylen 646. 
, - methylbenzol 335, 336. 
i -- naplithalin 557. 
j — phenanthrendihydrid 642. 

— phenylmethan 336. 
I — propylbenzol 393. 

— toluol 335, 336. 
Dibrom-oxytoliden 633. 

— pentenylbenzol 497. 

— phenanthren 671, 672. 

— phenanthrendihydrid 642. 
Dibromphenyl-äthylen 478. 

— amylen 497. 

— butylen 487. 

— cyclohexen 523. 

— dihromäthylphenyläthan 

617. ' 

— dinitrophenyläthan 605. 

— fluoren 721. 

— isopropylphenyläthan 620. 

— jodidchlorid 224, 225. 

— naphthalin 687. 

— pentan 434. 

— propylen 483. 

— propyiiluoren 723, 724. 

— propylidenfluoren 730. 

— styryläthan 645, 646. 

— tolyljodoniumhydroxyd 

314. 
Dibrom-picen 736. 

— pinakonan 509. 

— prehnitol 430. 

— propenylbenzol 483. 
Dibrompropyl- benzol 391, 

392. 

— isopropylbenzol 446, 447. 
Dibrom-pseudocumol 403. 

— pyrendibromid 688. 
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Dibrom-reten 684. 

— stilben 635, 636. 

— styrol 478. 
Dibromtetra-äthylbenzol 45S, 

456. 

— methylanthraceridiliydrid 

653. 

— methylbenzol 430, 431, 

432. 

— methyldibenzyl 621. 

— phenylbutylen 746. 

— phenylditolyl 762. 
Dibrom-toluol 307, 308. 

— tolyljodidchlorid 316. 
Dibromtrimethyl-äthylbenzol 

442, 443. 

— anthracen 682. 

— benzol 403, 408, 409. 

— bicycloheptan 99. 

— cyclopentan 39. 

— heptylbenzol 471. 

— isoamylbenzol 455. 

— isobutylbenzol 453. 

— propylbenzol 450. 
Dibromtrinitro-benzol 275. 

— diphenyl 585. 

— methylbenzol 349. 

— toluol 349. 
Dibromtriphenyl-äthan 709. 

— cyclopentadien 733. 
Dibrom-tritan 705. 

— tritylchlorid 705. 

— vinylbenzol 478, 

— vinylnaphthalin 586. 

— xylol 366, 374, 375, 385. 
Dibutyl-benzol 454. 

— dibenzyl 624. 

— toluol 458. 
Dicamphanyl 472. 
Dicamphen 509. 
Dicampholen 81. 
Dicarvenen 509. 
Dichloräthyl-benzol 354. 

— methoäthylcyclohexan 57. 

— naphthalin 569. 

— styrol 491. 

— vinylbenzol 491. 
Dichloranthracen 664. 
Dichloranthracen-dibydrid 

641. 

— hexahydrid 573. 

— oktahydrid 526. 

— tetrabromid 611. 

— tetrachlorid 611. 
Dichlorbenzal-acetophenon, 

Ketochlorid des — 643. 

— chlorid 302. 
Dichlor-benzol 201, 202, 203. 

— benzotrichlorid 303. 

— benzylchlorid 300. 

— bicyclodecan 92. 

— biabromphenyläthylen640. 



Dicrdorbischlormethyldiphe= 

nyl 610. 
Diehlorbischlorphenyl-äthan 

601. 

— äthylen 635, 639. 

— anthracendihydrid 744. 

— methan 592. 

— pentadien 681. 

— propylen 643. 
Dichlorbis-chlorstyrylmethan 

681. 

— dichlorphenylmethan 592. 

— dimethylphenyläthylen 

651, 652. 

— diphenylenäthan 748. 

— isopropylphenyläthan 623. 

— jodphenylpentadien 682. 

— jodstyrylmethan 682. 

— methoäthylcyclohexan 58. 

— nitrophenyläthan 607. 

— nitrophenyläthylen 640. 

— trimethylphenyläthylen 

654. 
Dichlorbrom-anthracen 665. 

— benzol 209, 210. 

— dimethylbenzol 365, 366, 

385. 

— mesitylen 408. 

— methylbenzol 307. 

— nitrobenzol 249. 

— nitrodimethylbenzol 369. 

— nitromethylbenzol 335. 

— nitrotoluol 335. 

— phenylpropylen 483. 

— propenylbenzol 483. 

— toluol 307. 

— trimethylbenzol 400, 408. 

— tritylchlorid 705. 
Dichlor-camphan 98. 
~ camphen 165. 

— chlorphenylchlorphenyl= 

methan 592. 

— chrysen 719. 

— eyclobutan 17. 

— cyclohexadien 114. 

— cyclohexan 22. 

— cyclopropan 17. 

— cymol 423. 

— dekanaphtheu 56. 

— dianthranyl 754. 

— dianthranyloktachlorid 

742. 

— dibenzyl 600, 601. 
Dichlordibrom-äthylbenzol 

356. 

— anthracen 665. 

— anthracentetrabromid 611. 

— benzol 213. 

— bischlorphenylamylen 650. 

— dimethylbenzol 366, 375, 

386. 

— dimethylcyclohexen 72. 

— diphenyl 580. 



Dichlordibrom-diphenyläthan 
606. 

— diphenylamylen 650. 

— menthan 52. 

— phenylpropylen 483. 

— propenylbenzol 483. 

— propylbenzol 392. 

— tritan 705. 
Dichlor-dicuminyl 623. 

— dihydrobenzol 114. 

— diisopropyldibenzyl 623. 

— dijoddiphenyl 582. 

— dimethooctylbenzol 470. 
Dichlordimethyl-äthylbenzol 

428. 

— äthylidencyclohexadien 

427. 

— benzol 364, 373, 384. 

— bicycloheptan 82. 

— cyclohexadien 117. 

— diphenyl 610. 

— isopropylbenzol 441. 

— methylencyclohexadien 

399. 

— phenyloctan 470. 

— styrol 491. 

— tritan 712. 

— vinylbenzol 491. 
Dichlordinaphthyläthylen 

733. 
Dichlordinitro-benzol 264, 
265. 

— cyclohexan 27. 

— diäthylbenzol 427. 

— dimethylbenzol 369, 380, 

388. 

— diphenyl 584, 585. 

— diphenyläthan 607. 

— methylbenzol 345. 

— naphthalin 562. 
Dichlordinitrosocyclohexan 

26. 
I Dichlordinitro-stilben 638. 
I — toluol 345. 
Dichlordiphenyl 579. 
Dichlordiphenyl-äthan 600, 
601, 606. 

— äthylen 634, 639. 

— anthracendihydrid 745. 

— methan 590. 

— nonatetren 711. 

— pentadien 680. 

— propylen 643. 
Diehlor-distyrylmethan 680. 

— ditan 590. 

— ditolyläthan 619. 

— ditolyläthylen 648. 

— durol 432. 

— firpenhydrochlorid 106. 

— fluoren 627. 

— hexabromanthracentetra= 

hydrid 611. 

— inden 516. 
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Dichlorisopropyl-benzol 395. 

— phenyläthylen 499. 

— styrol 499. 

— vinylbenzol 499. 
Dichlor-jodbenzol 221. 

— jodmethylbenzol 315. 

— jodnitrobenzol 254. 

— jodobenzol 222. 

— jodosobenzol 222. 

— jodtoluol 315. 

— menthadien 130. 

— menthan 46, 49, 50. 

— menthen 91, 

— mesitylen 408. 

— methoäthylcyclohexan 41. 
Dichlormethyl-äthylbenzol 

398. 

— äthylcyclohexan 42. 

— benzol 295, 296, 297. 

— cyclohexan 31. 

— diphenylanthracendihy* 

drid 745. 

— ditan 608. 

— isopropylbenzol 423. 

— isopropylvinylbenzol 503. 

— methoäthylcyclohexadien 

130. 

— methoäthylcyclohexan 46, 

■49, 50. 

— naphthalin 567. 

— styrol 486. 

— vinylbenzol 486. 
Dichloraaphthalin 542, 543, 

544. 
Dichlornaphthalin-dekahydrid 
92. 

— dihydrid 519. 

— tetrachlorid 493, 495. 
Dichlor-naphthan 92. 

— naphthylnaphthyläthylen 

733. 
Dichlornitro-äthylbenzol 359. 

— benzol 245, 246. 

— dimethylbenzol 379, 387. 

— ditan 594. 

— methylbenzol 331, 332. 

— methylisopropylbenzol425. 

— naphthalin 556. 

— phenylmethan 594. 

— styrol 480. 

— toluol 331, 332. 

— trimethylbenzol 400. 

— vinylbenzol 480. 
Diehlor-nononaphthen 44. 

— phenanthren 671. 

— phenanthrentetrachlorid 

613. 
Dichlorphenyl-äthylen 477. 

— chlorphenylmethan 592, 

— cyclohexadien 569. 

— dichlorjodphenyrjodo* 

niumhydroxyd 228. 

— • ditolylmethan 712. 



Dichlorphenyl-jodidchlorid 
222. 

— naphthylanthracendihy* 

drid 755. 

— propylen 482. 

— styrylmethan 643. 

— tolyljodoniumhydroxyd 

314. 

— tolylmethan 608. 

— triehlormethylphenyl= 

methan 608. 
Dichlor-prehnitol 430. 

— propenylbenzol 482. 

— propinylbenzol 514. 

— pyren 694. 

— stilben 634. 

— styrol 477. 
Dichlortetra-äthylbenzol 456. 

— bromanthracen 665. 

— bromanthracentetrahydrid 

611. 

— brombenzol 215. 

— methylbenzol 430, 432. 

— methylcyclohexadien 141. 

— methylmethylencyclohexas 

dien 443. 

— nitrodinaphthyläthylen 

733. 

— phenylditolyl 762. 
Dichlor-tolan 656. 

— toluol 295, 296, 297. 

— tolyläthylen 486. 

— triäthylbenzol 448. 
Dichlortribrom- benzol 214. 

— dimethylcyelohexen 72. 
Dichlortrimethyl-äthylbenzol 

442. 

— äthylidencyclohexadien 

442. 

— benzol 400, 408. 

— bicycloheptan 98. 

— cyclohexadien 121. 

— cyclohexan 44. 

— isopropylbenzol 450. 

— methylencyclohexadien 

429. 

— vinylbenzol 500. 
Dichlortrinitro-äthylbenzol 

360. 

— benzol 275. 

— methylbenzol 349. 

— naphthalin 564. 

— toluol 349. 
Dichlor-tritan 702. 

— tritylchlorid 703. 
Dichlorvinyl-äthylphenylä 

jodoniumhydroxyd 357. 

— benzol 477. 

— butylphenyljodonium* 

hydroxyd 417. 

— dibromphenyljodonium; 

hydroxyd 224. 



Diehlorvinyl-dichlorphenyl* 
jodoniumsalze 222. 

— dimethylphenyljodonium= 

hydroxyd 376. 

— isoamy]phenyljodonium= 

hydroxyd 435. 

— jodnitrophenyljodonhmu 

hydroxyd 256. 

— jodphenyljodoniumchlorid 

227. 

— methyläthylphenyrjodo* 

niumhydroxyd 397. 

— phenyljodoniumsalze 220. 

— tolyljodoniumhydroxyd » 

und Salze 312, 314. 

— trimethylphenyijodoniunis 

chlorid 410. 
Dichlorxylol 364, 373, 384. 
Dicinen 509. 
Dicinnamalaceton, Ketochk» 

rid des — 711. 
Dicuminyl 623. 
Dicyclo-heptyl 109. 

— hexyl 108. 

— hexyläthan 109. 

— hexylmethan 108. 

— hexylphenylmethan 528. 

— pentadien 495. 
Dicyclopentadien-dinitrür 

496. 

— pseudonitrosit 496. 

— tetrahydrid 164. 
Dicyclopentyl 91. 
Difluor-benzol 199. 

— chlormethylbenzol 295. 

— chlornitromethylbenzol 

331. 

— chlornitrltoluol 331. 

— chlortoluol 295. 

— diphenyl 579. 
Diftuorenyl 748. 
Difluor-methylbenzol 290. 
-- toluol 290. 
Dihydro-abieten 472. 

— anthracen 641. 

— benzole 113. 

— bicycloeksantalan 108. 

— bicycloeksantalylchlorid 

108, 

— camphen 93. 

— campholen 45. 

— carvon, Kohlenwasserstoff 

C n H ls aus — 167. 

— cedren 171. 

— cinnamylidenfluoren 730. 

— eucarvylehlorid 83. 

— guajen 171. 

— idryl 675. 

— isoearyophyllen 171. 

— isolaurolen 39. 

— laurolen 40. 

— limonen 84. 

— limonenhydrochlorid 48. 
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Dihydro-naphthacen 697. 

— naphthalin 518. 

— naphthalindibromid 494. 

— phellandren 84, 85. 

— phenanthren 642. 

— pinen 93. 

— tanaceten 106. 

— teTesantalylohlorid 98. 
— . terpinen 85. 

— terpinolen 89. 

— toluole 115. 

— tropiliden 115. 

— xylo] 118, 119, 120. 
Diisoamylanthracen 685. 
Diisoamyliden-anthraeendiä 

hydrid 692. 

— dihydroanthracen 692. 
Diisocarvestren 509. 
Diisopren 137. 
Diisopropyl-anthracendi= 

hydrid 654. 

— benzol 447. 

— dibenzyl 623, 

— stilben 653. 
Dijodäthyl-benzol 358. 

— methoäthylcyclohexan 57. 
Dijod-benzol 225, 227. 

— butenylbenzol 487. 

— cyelobutan 18. 

— cyelohexan 26. 

— dimethylbenzol 367, 377, 

387. 

— dimethyldiphenyl 610. 

— dimethyltritan 712. 

— dinaphthyl 726. 

— dinitrobenzol 270. 

— diphenyl 581. 

— diphenyläthyten 636. 

— isoamyltoluol 445. 

— menthan 47, 55. 

— mesitylen 410. 
Dijodmethyl-benzol 316, 317. 

— diphenyl 596, 597. 

— isoamylbenzol 445. 

— methoäthylcyclohexan 47, 

55. 
Di Jodnaphthalin 553. 
Dijodnitro-benzol 255. 

— mesitylen 411. 

— methylbenzol 339. 

— toluol 339. 

— trimethylbenzol 411. 
Dijodo-benzol 226, 227. 

— diphenyl 581. 
Dijodoao-benzol 226, 227. 

— diphenyl 581. 
Dijod-phenyläthylen 478. 

— phenylbutylen 487. 

— pseudocumol 404. 

— stilben 636. 

— styrol 478. 

— toluol 316, 317. 

— trimethylbenzol 404, 410. 



Dijod-vinylbenzol 478. 

— xylol 367, 377, 387. 
Dimenthyl 111. 
Dimetho-butadienylbenzol 

522. 

— butenylbenzol 502. 

— butylbenzol 445. 

— methylenpentinylbenzol 

572. 

— octadienylberaol 527. 

— octenylbenzol 507. 

— octylbenzol 470. 

— pentadienylbenzol 524. 

— penteninylbenzol 571. 
-- pentenylbenzol 504. 

— pentyl benzol 452. 

| — propenylbenzol 498. 
I — propenylphenylacetylen 
I 571. 

— propylbenzol 437. 
Diniethyläthyl-benzol 427, 

428, 429. 

— cyclohexadien 141. 

— Cyelohexan 56. 

— cyclohexene 56. 

— methylenbicyclohexanl69. 

— naphthalin 573. 

— naphthalinoktahydrid 171. 

— phenylmethan 436. 
Dimethyl-anthracen 678, 679. 

— anthracendihydrid 649. 

— anthraeylen 688, 689. 

— benzole 360, 362, 370, 382. 

— benzylazid 405. 

— benzylbenzol 615. 

— benzylidenheptadien 574. 

— bicyclohepten 122, 123. 

— bicyclononan 107. 

— bisbrommethylbenzol 432. 

— bisdiphenylrnethylencyclcs 

hexadien 759. 

— butenylbenzol 502. 

— butylbenzol 447. 

— campholandien 169. 

— cetylbenzol 473. 

— chloracetylenylbenzol 518. 

— chlorbrompropenylbenzol 

500. 

— chlormethovinylbenzolöOO. 

— chlorvinylbenzol 491. 
- cycloheptan 41. 

— cyclohexadien 117, 118, 

119, 120. 

— cyelohexan 35, 36, 37, 38. 

— cyclohexen 72, 73, 74. 

— eyelopentan 33, 34. 

— cyclopenten 70. 

— cyclopropan 20. 

— dibenzyl 616, 617. 

— dibromäthylbenzol 428. 

— dibrompropylbenzol 440. 

— dichloräthylbenzol 428. 



Dimethyl-dichlorisopropyl« 
benzol 441. 

— dichlonnethylmethylen= 

cyclohexadien 429. 

— dichlorvinylbenzol 491. 

— dicyclohexyl 109. 

— diisopropenyldiphenyl= 

oktahydrid 528. 

— diphenyl 608, 609, 610, 

611. 

— diphenyläthylen 648. 

— diphenylbutan 621. 

— diphenyleyclobutan 396, 

652. 

— diphenyleyclohexan 654. 

— ditan 614, 615. 
Dimethylenpropylbenzol 521. 
Dimethyl-fulven 389. 

— fulvendiperoxyd 389. 

— hexadecenylbenzol 510. 

— indacen 613. 

— indene 522. 

— isoamylbenzol 452. 

— isopropylbenzol 440, 441. 

— isopropyleyelopentadien 

141. 

— methoäthylcyclopenten 9 1 . 

— methopropenyleyclohexen 

169. 

— methopropyleyclohexan 

58. 

— methopropylidencyclopro* 

pan 82. 

— methylenbicycloheptan 

154, 156, 162. 
-- naphthalin 570, 571. 

— naphthalinhexahydrid4Öl. 

— phenanthren 680. 
Dimethylphenyl-äthylen 491. 

— butadien 522. 

— butan 445. 

— butylen 502. 

— cyclohexadien 572. 

— heptylen 507. 

— hexadecylen 510. 

— isonitromethan 411. 

— joddimethylphenyljodo= 

niumhydroxyd 377. 

— jodidchlorid 376. 

— naphthalintetrahydi'id 652. 
-- nitromethan 411, 

— nonylen 508. 

— oetadien 527. 

— oetan 470. 

— oetylen 507. 

— pentadien 524. 

— pentenin 571. 

— propylen 499, 500, 

— tolyljodoniumhydroxyd 

376. 

— trimethylphenylmethan 

622. 
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Dimethyl-propenylbenzol 499, 
500. 

— propenyleyclohexen 167. 

— propylbenzol 440. 

— stüben 647, 648. 

— styrol 491. 

— tolan 677. 

— tolylfluoren 724. 
Dimethyltriphenyleyclo-pen= 

tadien 734. 

— pentan 724. 
Dimethyl-trischlormethyltris 

chlormethylbenzol 451. 

— tritan 712. 

— vinylbenzol 491. 
Dinaphthanthracen 735. 
Dinaphtho-fluoren 732. 

— stilben 732, 733. 
Dinaphthyl 725, 726, 727. 
Dinaphthyl- acetylen 735. 

— äthan 730, 731. 

— äthylen 732, 733. 

— anthracen 760. 
anthrylen 742. 

— brommethan 729. 

— butadiin 747. 

— chlormethan 728. 

— diacetylen 747. 

— methan 728, 729. 
Dinitro-acenaphthen 588. 

— äthylbenzol 360. 

— äthylbutylbenzol 446. 

— atrthracen 666. 

— anthracendihydrid 642. 
Dinitroazido- benzol 279. 

— dimethylbenzol 382. 

— dimethylbutylbenzol 448. 

— methylbenzol 350, 351. 

— methylbutylbenzol 439. 
Dinitro-benzol 257, 258, 261. 

— benzylchlorid 344. 

— bisdiphenylenäthan 749. 

— bismethylphenylmethan 
615. 

-- bisphenanthran 753. 

— butylbenzol 418. 

— butylhydrinden 506. 

— butyltoluol 438, 439. 

— ühinonoxim 276. 

— chrysen 720. 

— eracken 738. 
cyanchinolnitrolsäure 273. 
oymol 425. 
dianthranyl 755. 

— diazobenzolimid 279. 

— dibenzyl 603, 604. 

— dibenzylmethan 613. 

— dibutylbenzol 454, 455. 

— dihydrobenzol 114. 
Dinitrodimethyl- benzol 369, 

379, 380, 387, 388. 

— butylbenzol 447, 448. 

— dibenzvl 617. 



I Dinitrodimethyl-diphenyl 609, 

610, 611. 
I — ditan 615. 
! - stilben 647. 
i Dinitro-dinaphthyl 726, 727. 
; — diphenanthryltetrahydrid 

; 75i. 

— diphenyl 583, 584. 
Dinitrodiphenyl- äthan 604. 

— äthylen 637. 

— benzol 696. 

— butadien 677. 

— butylen 646. 

— methan 596. 

— propan 613. 
Dinitro-dipropylbenzol 446. 

— ditan 595, 596. 

— divinylbenzol 518. 

— durol 433. 

— fluoren 629. 

— hexamethylbenzol 451. 

— hexylditan 623. 

— isoamyltoluol 445. 

— isodurol 431. 

— menthan 55. 

— mesitylen 411, 412. 

— methoxychinolnitrosaureB 

Kalium 272. 
Dinitromethyl-äthylbenzol 
397, 399. 

— benzalchlorid 388. 

— benzol 339, 341, 342, 343. 

— butylbenzol 438, 439. 

— diazobenzolimid 350, 351. 

— diphenyl 598. 

— ditan 607, 608. 

— isoamylbenzol 445. 

— isopropylbenzol 425. 

— methoäthylcyclohexan 55. 

— naphthaün 568. 

— octylbenzol 457, 458. 

— vinylbenzol 486. 
Dinitro-naphthalin 557, 558, 

559. 

— octylbenzol 454. 

— ootyltoluol 457. 

— phenanthren 673. 

— phenyliluoren 722. 
phenylmethan 343. 
phthalacen 729. 
prehnitol 430. 

— propenylbenzol 483, 484. ] 

— propylisopropylbenzol 447. ; 

— pseudocumol 405. | 

— pyren 694. j 

— retenfluoren 651. 
Dimtrosobenzol 232. 
Dinitro-stilben 636, 637. 

— styrol 480. 
Dinitrotetra-äthylbenzol 455. 

456. 

— methylbenzol 430, 431,433. 
Dinitrotolan 657. 



I __ 



Dinitro-tcluol 339, 341, 342, 
343. 

— tolyhnethan 388. 

— trimethyläthylbenzol 442. 

— trimethylbenzol 405, 411, 

412. 

— trimethylpropylbenzol450. 

— vinylbenzol 480. 

— xylol 369, 379, 380, 387, 

388. 
Dinormenthadien 508. 
Dioktonaphthylen 172. 
Dioxynaphthalinsäure 540. 
Dipentamethenyl 91. 
Dipenten 137. 
Dipenten-bishydrobroniid 52. 

— bishydrochlorid 49, 50. 

— bishydrojodid 55. 

— hydrochlorid 86. 

— tetrabromid 54. 
Dipentin 137. 
Diphellandren 509. 
Diphensuccinden 680. 
Diphenyl 576. 
Diphenyl- acetylen 656. 

— äthan 598, 605. 

- äthylen 630, 639. 

— äthylenanthracen 753. 

— anthracen 747. 

— anthracendibromid 745. 
-- anthracendichlorid 745. 

— anthracendihydrid 744, 

745. 

— benzol 695. 

— - bioyclohexan 684. 

— brommethan 592. 

— bromnitromethan 595. 
bromphenylchlormethan 

704, 705. 

— butadien 676. 

- butadiin 693. 
butan 616, 617, 618. 

— butenin 686. 

■ - butenüihydrobromid 677. 

— butylen 645, 646, 647, 648. 

— chlormethan 590. 

— chlorphenylchlormethan 

702. 

— cycloTjutaii 648. 

— - cyclohexan 652. 

-- cyclopentadien 689. 

- cyclopentan 650. 

— diacetylen 693. 

— diaoetylendibromid 687. 

— diacetylentetrabromid 677. 

— diacetylentetrajodid 677. 

— dibenzylbutylen 747. 

— dibrommethan 593. 

— dichlormethan 590. 

— dichlorphenylmethan 702. 

— dimethylphenylmethan 

712. 

— dinitromethan 596. 
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Diphenyldiphenyl 736. 
Diphenyldiphenylen-äthan 
745. 

— äthylen 748. 

— methan 743. 
Diphenyldiphenylmethys 

len-nonatetren 759. 

— pentadien 754. 

— pentadientetrabromid 746. 
Diphenyl- diphenylylmethyl 

742. 

— ditan 738. 

— ditolyläthan 742. 

— dodekahydrid 108. 
Diphenylen (Radikal) 10. 
Diphenylen-äthen 673. 

— äthylen 673. 

— bisdimethylphenyljodo* 

niumjodid 582. 

— bisjodidchlorid 581. 

— bisphenyljodoniumhydr* 

oxyd 581. 

— bistolyljodoniumhydroxyd 

582. 

— jodidj odidehlorid 581. 

— methan 625; s. auch Mes 

thylendiphenylen. 

— phenanthren 752, 

— propen 675. 

— propylen 675. 
Diphenyl-fluoren 743. 

— fulven 696. 

— fulventetrabromid 682. 

— heptan 623. 

— heptylen 653. 

— hexadien 682. 

— hexahydrid 503. 

— hexan 621, 622. 

— hexatrien 691. 

— hexylen 651. 

— isonitromethan 594. 

— jodoniumhydroxyd 219. 

— jodphenylchlonnethan 

707. 

— methan 588. 
Diphenyhnethylen-cyelo= 

hexan 684. 

— cyclopentadien 696. 

— fluoren 748. 

— phenylbromphenylmethys 

lencyclohexadien 758. 

— phenylnaphthylmethylen= 

cyclohexadien 760. 
■- phenyItolylmethylen= 

cyclohexadien 758. 
Diphenylnaphthyl- chlorme= 

than 733. 

— methan 733. 
Diphenybiitro-methan 594. 

— phenylchlormethan 707. 

— phenylmethan 707. 
Diphenyloctatetren 709. 



Diphenyloide Kohlenwasser« 

Stoffe (Bezeichnung) 9. 
Diphenyl-phenanthren 747. 

— propan 613, 614. 

— propylen 643, 644, 645. 

— tetrabenzylbutan 762. 

J — tetrabydriddibromid 503. 

— tetrakisdiphenylyläthan 
| 766. 

\ — tetraozonid 579. 

I — tetraxenyläthan 766. 

! — tolylchlormethan 710. 

— tolylmethan 709, 710. 

— tribrombutylen 646. 
] '— tricyclooctan 692. 

i — tritan 755. 

— tritylphenylbrommethan 

761. 

— xenylchlormethan 738. 

— xenylmethan 738. 

— xenylmethyl 742. 

— xylol 710/711. 
Diphenylyl- (Radikal) 10. 
Diphenyl yl- s. auch Xenyl-. 
Diphenylyldiphenylen-chlor= 

methan 743. 

— methyl 747. 
Dipropyl-anthracendihydrid 

654. 

— benzol 446. 

— toluol 452. 
Dipseudocumyl-äthan 624. 

— propan 624. 

Distyrol, festes 645; flüssiges 

647. 
Distyryl-äthylen 691. 

— chlor brommethan 681. 

— dichlormethan 680. 
Disuberyl 109. 

Ditan 588; (Bezeichnung) 9. 
Diterebentyl 508. 
Diterpene 508. 
Diterpilen 509. 
Ditolyl 608, 609, 610. 
Ditolyl-aeetylen 677. 

— äthan 617, 618. 

— äthylen 647, 648. 

— jodoniumhydroxyd 311, 

312, 314. 

— methan 615. 

— propan 620. 
Divinylbenzol 518. 
Dixenyl 736. 

Däxenyl - bisdiphenylenäth an 
765. 

— difluorenyl 765. 

— methan 738. 
Dixylylen 649. 
Dodekahydro-anthracen 456. 

— diphenyl 108. 

— fluoren 170. 

— phenanthren 456. 

— reten 471. 



Dodekahydrotriphenylen 576. 
Dodekanaphthen 58. 
Durol 431. 

Durylendibromid 432. 
Dypnopinakolen 758. 
Dypnopinalkolen 734, 756. 

E. 

Einkernige Kohlenwasser* 
Stoffe (Nomenklatur) 3. 

en (Endung) 6. 

Endocyclische Atombrücken 
(Definition) 13. 

Ennea-bromisobutylbenzol 
415. 

— brommethylditan 607. 

— chlorcyclohexan 24. 

— chlordekacyclen 764. 

— methylen 40. 

— naphthen 42. 

— naphthylen 79, 80. 
eso- (Präfix) 6. 
Eucalyptusöl, Sesquiterpen 

aus dem Sesquiterpen* 
alkohol des — 469. 

Euterpen 124. 

exo- (Präfix) 6. 

Exocyclische Atombrücken 
(Definition) 14, 



Farnesen 457. 
Fenchelen 142. 
Pencnen 162, 163. 
' Fenchen-dibromid 105. 

— hydrobromid 105. 

i — hydrochloride 105. 
; Fenchyl-bromid 105. 
I — chloride 105. 

— Jodid 106. 
j Fichtelit 172. 

Firpen 165. 

Firpen-hydrobromid 106. 
! — hydroehlorid 106. 
Fluoranthen 685. 
Fluor-benzol 198. 

— brom benzol 209. 

— bromtrimethylbenzol 403. 
j — chlorbenzol 201. 

— chlornaphthalin 542. 

— chlortrimethylbenzol 402. 

— dibromtrimethylbenzol 

403. 
Fluordichlor-methylbenzol 
298. 

— nitromethylbenzol 332. 

— nitrotoluol 332. 

— toluol 298. 

— trimethylbenzol 402. 
Fluordimethylbenzol 372. 
Fluordinitrobenzol 262. 



Di~ siehe auch Bi- und Bis- 



REGISTER. 



781 



Fiuordinitrotrimethylbenzol 

405. 
Fluoren 625. 
Fluoren-chinon 627. 
*— dekahydrid 453. 

— dodekahydrid 170. 

— perhydrid 170. 
Fluor-jodbenzol 220. 

— jodtrimethylbenzol 404. 
■— mesitylen 408. 

— methylbenzol 290. 

— naphthalin 540, 541. 

— nitrobenzol 241. 

— nitromethylbenzol 326. 

— nitrotoluol 326. 

— nitrotrimethylbenzol 404. 

— pseudoeumol 402. 

— toluol 290, 

— trimethylbenzol 402, 408. 

— xylol 372. 
Franceine 205. 
FRiBDBL-CRAFTSscheReaktion 

176. 
Fulven 280; (Bezeichnung) 8. 

G. 

Genetische lsomerie 457. 

Genfer Nomenklatur der eye* 
lischen Kohlenwasser- 
stoffe 3, 4. 

Gesättigte Kohlenwassers 
Stoffe (Nomenklatur) 3, 

Gonystylen 469. 

Guajen 468, 571. 

Guajen-chinon 571. 

— dihydrid 171. 

H. 

Halogen-derivate der Benzols 

Kohlenwasserstoffe (All= 

gemeines) 177. 
Hedeoma pulegioides, Sesqui* 

terpen aus dem Sesqui. 

terpenalkohol des — 470. 
Heerabolen 469. 
Heerabolenbishydrochlorid 

Hemellitol 399. 
Hendekanaphthen 57. 
Heptabrom-anthracen 666. 

— dinaphthyl 727. 

— phenanthren 672. 
Heptachlor-anthracen 664. 

— cyclohexan 23, 24. 

— methylbenzol 304. 

— napthalin 547. 

— toluol 304. 
Hepta-methylditan 624. 

— methylen 29. 

— naphthen 29. 
Heptyl-benzol 451. 

— mesitylen 471. 
Hesperiden 133. 



Hexa-äthylbenzol 471. 

— azobenzol 279. 
Hexabenzyl-äthan 762. 

— xylol 764. 
Hexabrom-anthracen 665, 

666. 

— anthracentetrahydrid 611. 

— benzol 215. 

— cyclobutan 18. 

— cyclohexadien 114. 

— cyclohexan 25. 

— dibenzyl 603. 

— dihydro benzol 114. 

— dimethylbenzol 386. 
~ dinaphthyl 726. 

— diphenylhexan 621. 

— hexamethylbenzol 451. 

— menthan 54. 

-- methylmethoäthylcyclos 
hexan 54. 

— naphthalin 550. 

— naphthalintetrahydrid 494, 

495. 

— phenanthren 672. 

— tetramethyldibenzyl 621. 

— xylol 386. 
Hexachlor-anthracen 664. 

— anthracentetrahydrid 611. 

— benzol 205. 

— cyclohexan 23. 

— dianthranyl 755. 

— dimethylbenzol 385. 

— dimethyleyelohexan 36. 

— dinaphthyl 726. 

— diphenyl 580. 

— ditan 592. 

— hexamethylbenzol 451. 

— methylbenzol 303, 304. 

— naphthalintetrahydrid 

493, 495. 
-■■ phenanthren 671. 

— phenanthrentetrahvdrid 

613. 

— toluol 303, 304. 

— xylol 385. 
Hexadienylbenzol 522. 
Hexahydro-anthracen 573. 

— benzol 20. 

— benzylchlorid 31. 

— cumol 41. 

— cymol 47. 

— mesitylen 45. 

— methylfluoren 527. 

— naphthalin 433. 

— phenanthren 573, 574. 

— phenylacetylen 117. 

— pseudoeumol 42. 

— toluol 29. 

— xylol 36, 38. 
Hexajodbenzol 230. 
Hexakischlormethylbenzol 

451. 
Hexamethyl-anthracen 685. 

— benzol 450. 

— diphenyl 622. 



Hexamethylditan 623. 
Hexamethylen 20. 
Hexamethyl-stilben 653. 

— tritan 715. 
Hexanaphthen 20. 
Hexanaphthylen 63. 
Hexanitro-diphenyl 585. 

— hexabenzyläthan 762. 

— trimethyltritan 714. 

— tritan 708. 
Hexaphenyläthan 761. 
Hexenylbenzol 501. 
Hexyl-ditan 623. 

— toluol 452. 
Homo-camphen 168. 

— carvomenthen 107. 

— fenchen 168. 

— menthen 107. 

— nopinylchlorid 93. 
Humulen 462, 464. 
Hydrinden 486. 
Hydrindenohydrinden 680. 
Hydro-camphen 93. 

— campholen 45. 

— dicamphen 472. 

— tropiliden 115. 

— tropilidenhydrobromid 65. 



Idryl 685. 
Idryl-dihydrid 675. 

— oktahydrid 574. 

I Immedialschwarz 264. 

j Indan 486. 

[ Inden 515. 

j Inden-dibromid 487. 

1 - dihydrid 486. 

| - harz 516. 

— natrium 516. 
oktahydrid 82. 

Iren 506. 
Isoamyl-anthracen 685.' 

— anthraeendihydrid 653. 
-- benzol 434. 

— mesitylen 455. 

— naphthalin 574. 

— phenylanthracendihydrid 

725. 

— phenyljodidchlorid 435. 

— phenylnaphthyljodomum* 

hydroxyd 552. 

— toluol 445, 

— tritan 714. 
Iaobenzyldiphenyl 708, 
Isobornyl-bromid 99. 

— chlorid 97. 

— Jodid 100. 
Isobutyl-anthracen 682. 

— anthraeendihydrid 652. 

— benzol 414. 

— mesitylen 453. 

— naphthalin 572. 

— phenyljodidchlorid 415. 

— toluol 437. 
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Iso-camphan 103. 

— carvestren 126. 

— caryophyllen 467. 

— caryophyllendihydrid 171. 

— chrysofluoren 695. 

— cyclen 165. 

— dinaphthyl 727. 

— diphenylbenzol 695. 

— durol 430. 

— dypnopinakolen 758. 

— hydrocamphen 103. 

— laurolen 74. 
Isolaurolen-dibromid 39. 

— hydrobromid 39. 

— hydrojodid 39. 
Isolimonen 139. 
Isonitro-bromphenylmethan 

334. 

— camphan 101. 

— chlorphenylmethan 331. 

— dimethylphenylmethan 

411. 

— diphenylmethan 594. 

— durol 432. 

— fluoren 628. 

— mesitylen 411, 

— methylphenylpropan 415. 

— nitrophenylmetlian 342. 

— phenyläthan 359. 

— phenylmethan 326. 

— phenylpropan 393. 

— propylbenzol 393. 

— toluol 326. 

— tolylmethan 368, 378, 387. 

— xylol 368, 378, 387. 
Iso-oktonaphthen 40. 

— oktonaphthylen 76. 

— phenylenoxyd 188. 

— phenylnitroätbylen 479. 

— phthalacen 729. 

— pinen 164. 

— pinenhydrochlorid 105. 
Isoprdpenyl- s. auch Metbo* 

äthenyl-. 
Isopropenyl-benzol 484. 

— naphthalin 598. 

— phenylacetylen 566. 
Isopropyl- s. auch Metho- 

äthyl-. 
Isopropyl-acetylenylbenzol 
521. 

— benzalchlorid 423. 

— benzol 393. 

~ butenylbenzol 504. 

— chloracetylenylbenzol 521. 

— dibrombutylbenzol 452. 

— ditan 619. 
Isoproylidencyclo-hexan 77. 

— pentadien 389. 

— pentan 74. 

— propan 65. 
Isopropyl-methopentenylben= 

zol 507. 

— methopentylbenzol 458. 

— methopropenylbenzol 504. 



Isopropyl-naphthahri 571. 

— phenylacetylen 521. 

— phenyläthylen 499. 
; — phenylbutylen 504. 

| — phenylpropylen 502. 

j — propenylbenzol 502. 

— stilben 650. 

— styrol 499. 

— styroldibromid 440. 
! ~ toluol 419, 420. 

— tritan 714. 

— vinylbenzol 499. 

I Iso-pulegolchlorid 90 

— pulegon, Kohlenwasser= 

stoff C U H ]S aus — 168. 

j — santalen 507. 

[ - stilben 630, 633. 

i — terebenthen 137. 

- terpinolen 133. 

- thujen 141. 

- thujenbishydrochlorid 57. 

- xylol 370. 



Jod-acetylenylbenzol 513. 

— äthopropylcyclopropan 40. 

— äthylbenzol 357, 358. 

— azidobenzol 278. 

— benzalchlorid 315. 

— benzol 215. 

— benzylbromid 315, 316. 

— benzylchlorid 315. 

— benzylidenchlorid 315. 

— butylbenzol 416, 

— butyltoluol 438. 

— camphan 99. 
Jodcetyl-benzol 473. 

— mesitylen 473. 
Jodcyolo-butan 19, 

— heptan 29. 

— hexan 25. 

— pentan 19. 

— propylbutan 34. 

— propylpentan 40. 

— propylpropan 28. 
Jodcymol 424. 
Joddiazobenzolimid 278. 
Joddimethyl-äthylbenzol 429. 

— benzol 367, 375, 376, 386. 

— cyclohexan 36, 38. 

— cyclopentan 33, 34. 
Joddinitro-benzol 270. 

— butylbenzol 418. 

— dimethylbutylbenzol 448. 

— mesitylen 412. 

— methylbenzol 347. 

— toluol 347. 

— trimethylbenzol 412. 
Joddiphenyl 581. 
Joddurol 432. 
Jodiniumverbindungen (Defis 

nition) 178. 
Jodiso-amylbenzol 435. 

— butylbenzol 415. 



Jodisopropyl-benzol 395. 

— cyclopropan 28. 
Jodjodo-benzol 226, 227. 

— nitrobenzol 255. 
Jödjodoso-benzol 225, 227. 

— nitrobenzol 255. 
Jod-menthan 47, 54. 

— menthen 87. 

— mesitylen 409. 
Jodmetho-äthylcyclopropan 

28. 

— heptylbenzol 454. 

— propenylbenzol 489. 

— propylcyclopropan 34. 
Jodmethyl-äthylbenzol 396. 

— äthylcyclohexan 42. . 

— äthylcyclopentan 39. 

— benzol 310, 311, 312, 314. 

— butylbenzol 438. 

— cycloheptan 35. 

— cyclohexan 33. 

— cyclopentan 27. 

— cyclopropan 19. 

— isopropylhenzol 424. 

— methoäthylcyclohexan 47, 

54. 

— methoäthylcyclohexen 87. 

— phenyljodidchlorid 317. 
Jodnaphthahn 550, 552. 
Jodnitro-benzol 252, 253. 

— camphan 103. 

— dimethylbenzol 379. 

— methylbenzol 337, 338, 

339. 

— naphthalin 557. 

— phenyldijodnitrophenyl» 

jodoniumhydroxyd 256. 

— phenyljodidchlorid 255. 

— phenymaphthyljodoniumä 

hydroxyd 551. 

— toluol 337, 338, 339. 

— trimethylbicycloheptan 

103. 
Jodnononaphthen 44. 
Jodo-äthylbenzol 357. 

— benzol 218. 

— butylbenzol 417. 
Jodoetylbenzol 454. 
Jodo-dimethylbenzol376, 377. 

— isoamylbenzol 435. 

— mesitylen 409. 

— methyläthylbenzol 396. 

— methylbenzol 310, 311, 

313. 

— naphthalin 551, 552. 

— nitrobenzol 253, 254. 

— nitromethylbenzol 337, 

338. 

— nitrotoluol 337, 338. 
Jodonium Verbindungen (Defi* 

nition) 178. 
Jodo-propylbenzol 393. 

— pseudocumol 404. 
Jodoso-äthylbenzol 357. 

— benzol 217. 
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Jodoso-butylbenzol 417. 

— cetylbenzol, salzsaures 473. 

— dimethylbenzol 376. 
. — isoamylbenzol 435. 

— mesitylen 409. 

— methyläthylbenzol 396. 

— methylbenzol 310, 311, 

313. 

— naphthalin 551, 552. 

— nitrobenzol 252, 253, 254. 

— nitromethylbenzol 337, 

338 

— nitrotoluol 337, 338. 

— propylbenzol 392. 

— pseudocumol 404. 

— toluol 310, 311, 313. 

— trimethylbenzol 404, 409. 

— Verbindungen (Definition) 

178. 

— xylol 376. 
Jodo-toluol 310, 311, 313. 

— trimethylbenzol 404, 409. 

— Verbindungen (Definition) 

178. 
Jodoxy- (Präfix) 178. 
Jodoxy- s. Jodo-, 
Jodoxylol 376, 377. 
Jodpentamethylbenzol 444. 
Jodphenyl-acetylen 513. 

— butylen 489. 

— dijodphenyljodoniumhydr= 

oxyd 229. 

— jodidcHorid 226, 227. 

— .propylen 483. 
Jodpropenylbenzol 483. 
Jodpropyl-benzol 392, 393. 

— cyclobutan 34. 
Jodpseudocumol 404. 
Jodtetramethyl-benzol 432. 

— cyclopentan 45. 
Jodtoluol 310, 311, 312, 314. 
Jodtriäthylbenzol 449. 
Jodtrimethyl-benzol 404, 409. 

— bicycloheptan 99. 

— cetylbenzol 473. 

— cyclohexan 42, 44. 

— cyclopentan 39, 40. 
Jodtrinitro-benzol 275. 

— methylbutylbenzol 439. 
Jod-triphenylmethan 706. 

— tritan 706. 

— tritylchlorid 707. 

— xylol 367, 375, 376, 386. 
Jodyl- (Präfix) 178. 

Jodyl- s. Jodo-. 

Jonen 506. 

J Vi jns Chlorkohlenstoff 205. 



Kadeöl, Sesquiterpen aus 460. 
Kadeöl, Sesquiterpenbiss 

hydrochlorid aus — 110. 
Kautschin 137. 



KläKULBä Oszillationsformel 

173. 
Kohlenwasserstoffe, cyclische 

Kohlenwasserstoffe CnH^n 14. 

- CnH2n-2 61. 

- CnH3n-4 112. 

- C n H2n-6 173. 

- C n H2n-8 473. 

- CnH 2n -l0 511. 

- CnHai-ia 529. 

- CnH2n-14 576. 

- C n H2n-16 624. 

- CnH2n-l8 655. 

- CnH2n-20 685. 

- C n H2n-22 693. 
~ CnH2n-23 715. 

- CnHan-24 718. 

- C n H2n-26 725. 

- CnH2n-£8 732. 

- C n H2n-30 735. 

- C n H2„-31 742. 

- CnHai-32 742, 

- C n H2n-33 747. 

- C n H2n-34 747. 

- CnH2n-36 752. 

- CnHai-38 754. 

- CnH 2n -a9 757. 

- C n H2n-40 757. 

- C n H2n-42 759. 

- CnHai-44 760. 

- CnH 2 n-46 760. 

- CnHao-47 762. 

- CnH2n-48 763. 

- C n H2n-50 763. 

- QnH2Q-53 763. 

- CnH2n-54 764. 

- C n H2n_62 765. 

- CnH 2Q -e 6 765. 

- QnH 2 n-68 765. 
C„H 2 n-72 765. 
CnH2n-76 766. 

- CnH^-js 766. 
Kohlenwasserstoff-Radikale 

cyclische, Nomenklatur 

der - 3 ff. 
Kondensierte Ringsysteme 

(Bezeichnung) 10. 
Konstitution des Antbracens 

655; des Benzols 173; 

des Naphthalins 529. 
Kornfuselöl, Kohlenwasser= 

stoff C 10 H ie aus — 165. 
Kresyl (Radikal) 7. 
Kresyl- s. Tolyl-. 
Künstlicher Campher 94. 
Künstlicher Moschus 438. 



Laurolen 75. 
Laurolenhydrojodid 40. 
Leden 469. 
Limen 468. 
Limenhexabromid 60. 



j Limen-trishydrobromid 60. 
■ — trishydroehlorid 59. 

Limonen 133, 136, 137. 

Iimonen-bishydrobromid 52. 

— bishydrochlorid 49. 
I — bishydrojodid 55, 
j — hydrobromid 86. 
I - hydrochlorid 85, 86. 

— hydrojodid 87. 
I — tetrabromid 53. 
I lin.- (Präfix) 13. 

lin.-ang.- (Präfix) 13. 
Linear- angulare Anellierung 
', (Definition) 13. 
Lineare Anellierung (Definis 

tion) 13. 
L-R-Bezf. 4. 
L.-R.-Name 11. 

i M. 

I m- (Bezeichnung) 5. 

i MaaH-Harzöl, Sesquiterpen 

aus einem Sesquiterpen* 

alkohol des — 470. 
Maticoöl, Sesquiterpen aus — 

461. 
Mehrkernige Kohienwasser= 

Stoffe (Nomenklatur) 8. 
Menaphthyl (Radikal) 13. 
Menaphthyl-bromid 567, 568. 

— Chlorid 566, 567. 
Menthadien 124, 125 (vgl. 

S. 795), 126, 128, 129,131, 
132, 133, 136, 137, 139, 
140. 

Menthan 46, 47. 

Menthatrien 426. 

Menthen 83, 84, 87, 89, 90. 

Menthendibromid 52. 

Mentho-menthen 87. 

— naphthen 47. 
Menthyl-bromid 47, 51. 

— chlorid 46, 49. 

— Jodid 47, 54. 
Mesityl (Radikal) 7. 
Mesityl-bromid 408. 

— chlorid 408. 
Mesitylen 406. 
Mesitylenhexahydrid 45. 
meso- (Bezeichnung) 13, 14. 
meta- (Bezeichnung) 5, 176, 

530. 
Metastyrol 476. 
Methanthren 675. 
Methen (Bezeichnung) 4. 
Methenylbisfluoren 752. 
Methoäthenyl- s. auch Iso» 

propenyl-. 
Methoäthenylcyclo-hexen 121. 

— propan 65. 
Methoäthopropenylbenzol 

502. 
Methoäthyl- s. auch Isopros 

py 1 -- 
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Methoäthyl-cyclohexan 41. 

— cyclohexen 77. 

— methylenbicyclohexan 143. 

— methylencyelohexen 131, 

132. 
Metho-butadienylbenzol 521. 

— buteninylbenzol 566. 

— butenylbenzol 497, 498. 

— butylbenzol 434. 

— heptadienylbenzol 525. 

— heptylbenzol 454. 

— hexadienylbenzol 524. 

— hexenylbenzol 504. 

— pentadienylbenzol 522. 

— pentenylbenzol 501, 502. 

— pentylbenzol 444. 
Methopropenyl-benzol 488, 

489. 

— cyclopropan 70. 

— phenylacetylen 568. 
Methopropyl- s. Isobutyl-. 
Methovinyl- s. auch Isoprope* 

nyl- und Methoäthenyl-. 
Methovinyl- benzol 484. 

— naphthalin 598. 
Methronol 652. 
Methyl-aeetylenylbenzol 514. 

— äthenylcyclohexen 121. 
Methyläthyl-benzol 396, 397. 

— cyclohexadien 121. 

— eyclohexan 41, 42. 

— cyclohexen 78. 

— cyclopentadien 120. 

— cyclopentan 39. 

— ditan 618. 

— fulven 413. 
Metbyläthyliden-cyclohexan 

78. 

— cyclohexen 121, 
Methyläthyl-isopropylbenzol 

448. 

— methoäthylcyclohexan 58. 

— phenyljodidchlorid 396. 

— phenyljodmethyläthyl= 

phenyljodoniumhydr* 
oxyd 397. 

— phenyltolyljodoniurahydr» 

oxyd 396. 
Methyl-allylomethylbenzol 
499. 

— amylbenzol 445. 

— anthracen 674, 689. 

— anthracenhexahydrid 574. 

— benzalchlorid 384. 

— benzalinden 690. 

— benzol 280. 

— benzylbutan 445. 

— benzylcyclohexen 525, 526. 

— benzylidencyclohexan 526. 

— benzylideninden 690. 

— bicyclononan 93. 

— bicyclooctan 82. 

— bromäthylbenzol 398. ' 

— brommethylcyclohexan 38. 

— butenylbenzol 499. 



Methyl-butylbenzol 437, 439. 

— camphen 168. 

— cetylbenzol 473. 
Methylchlor-acetylenylbenzol 

515. 

— äthylbenzol 398. 

— brommethobutenylbenzol 

502. 

— brompropenylbenzol 490. 

— methovinylbenzol 490. 

— methyldiphenyl 610. 
Methylcyclo-butan 20. 

— heptan 35. 

— hepten 71. 

— hexadiene 115. 

— hexan 29. 

— hexen 66, 67, 68, 69. 

— hexylbenzol 505. 

— pentan 27. 

— penten 64. 

— propan 18. 
Methyl-diäthylbenzol 441. 

— dibenzyl 613, 614. 

— dibromäthylbenzol 396, 

398. 
-— dibromisoamylbenzol 445. 

— dibutylbenzol 458. 

— dichloräthylbenzol 398. 

| Methyldichlormethyl äthyli= 
dencyclohexadien 427. 

— methylencyelohexadien 

399. 
Methyl- dij odisoamylbenzol 
i 445. 

— diphenyl 596, Ö97. 

| Methyldiphenyl -äthylen 644. 

— amylen 651. 

— anthracen 749. 

, — anthracendichlorid 745. 

— anthracendihydrid 745, 

— cyclopentan 652. 

— hexatrien 691. 

— propan 616. 

— propylen 648. 
MetJiyl-dipropylbenzol 452. 

— ditan 605, 607. 
Methylen-butylbenzol 497. 

— camphan 168. 

— cyclobutan 62, 63. 

— cycloheptan 71. 

— eyclohexan 69. 

— cyclopentadien 280. 

— cyclopentan 64. 

— diphenylen 629. 

— diphenylenchinon 629. 

— fhioren 673. 

— isobutylbenzol 498. 

— menthadien 441. 

— suberan 71. 

— tetramethylen 62. 
Methyl-fluoren 642. 

— fruorenhexahydrid* 527. 

— hexahydrofluoren 527. 

— hexylbenzol 452. 

— hexyleyclohexen 108. 



Methyl-inden 520, 521. 

— isoamylbenzol 445. 

— isobutylbenzol 437. 
Methylisopropenyl-benzol 490. 

— phenyleyclohexan 528. 
Methylisopropyl-acetylenyls 

benzol 523. 

— benzol 419, 420. 

— benzylbenzol 620. 

— butylbenzol 455. 

— chloracetylenylbenzol 523. 

— oyolopenten 80. 

— diphenyl 619. 

— ditan 620. 

— fluoren 651. 

— fluorenhexahydrid 528. 
Methylisopropyliden -cyolo= 

hexan 84, 89. 

— cyclohexen 133. 
Methylisopropyl-isoamylben= 

zol 458. 

- isobutylbenzol 455. 

— phenanthren 683. 

— phenylaeetylen 523. 

— phenylamylen 507. 

— phenylbenzol 619. 

— phenyleyclohexen 528. 

— phenyljodidchlorid 424. 

— phenylpropylen 504. 

— propenylbenzol 505. 
Methylj odäthyleyclo-hexan 

42. 

— pentan 39. 
Methylraenthatrien 441. 
Methylmethoäthenyl- cyclo* ■ 

hexan 90. 

— cyclohexen 124, 125 (vgl. 

8. 795), 126, 133, 139. 

— cyclopenten 122. 
Methylmethoäthyl- bicyclo= 

hexan 93. 

— bicyclohexen 142. 

— bicyclononan 108. 

— cyclohexadien 124, 126, 

128, 129, 131. 

— eyclohexan 46, 47. 

— cyclohexen 83, 84, 87. 
-- cyclopenten 79, 80. 

— methylencyclopenten 141. 
Methylmetho-butenylbenzol 

502. 

- butyleyclohexan 58. 

- propenylbenzol 499. 
propyleyclohexen 107. 

— vinylbenzol 490. 

I Methylmethylencyclo-hexan 
I 73, 74. 

! — pentan 70. 
Methyl-naphthalin 566, 567. 

— naphthylhexylen 621. 

— nopinylchlorid 93. 

— octylbenzol 457. 

— pentadien 65. 

— pentamethylen 27. 

— phenanthren 675. 
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Methylphenyl-acetylenyl= 
cyelohexen 614. 

— amylen 501, 502. 

— anthracen 728. 

— Butadien 521. 

— butan 434, 436, 437. 

— butenin 666. 

— butvlen 497, 498. 

— cyclohexadien 571. 

— eyclohexan 505. 

— cyelohexen 524, 525. 

— cyclopentadien 569. 

— cyclopentan 504. 

— fuhren 598. 

— heptadien 525. 

— heptan 454. 

— hexadien 524. 

— hexan 452. 

— hexylen 504. 

— isopropylidencyclohexan 
528. 

— pentadien 522. 

— pentan 444, 445. 

— pentenin 568. 

— propan 414. 

— propylen 489. 

— pseudonitrol 360. 

— tolylmethan 614. 
Methyl-propenylbenzol 489. 

— propylbenzol 418, 419, 

— propylidencyclohexan 83. 

— propyüsopropylbenzol 452. 

— stilben 644. 

— styrol 485. 

— styroldibromid 396, 398. 

— suberen 71. 

— tetraphenylpropan 741. 
Methyltolyl-anthracen 730. 

— butan 445. 

— butylen 502. 

— cyelohexen 526. 

— naphthalin 691. 

— propan 437, 439. 

— propylen 499. 
Methyltrichloräthylbenzol398. 
Methyltrhnethylen 18. 
Methyltrimethyl-phenylbuty» 

len 506. 

— phenylpropylen 505. 
Methyltriphenyl-eyolopentaä 

dien 734. 

— cyclopentan 724. 

— pentan 714. 

— propan 714. 
Metnyltrisnitrophenyl-pentan 

714. 

— propan 714. 
Methyltritan 709, 710. 
Methylvinylbenzol 485. 
Mirbanöl 240. 
Monocyclische Kohlenwasser* 

Stoffe (Nomenklatur) 3. 
Moschus, künstlicher 438. 
ms- (Bezeichnung) 13. 
Myrtenylchlorid 154, 



N. 

Naphthacen 718. 
Naphthaeendihydrid 697. 
Naphthalin 529, 531; Substi* 

tutionsderivate 540. 
Naphthalin-dekahydrid 92. 

— dichlorid 519. 

— dihydrid 518, 519. 

— diozonid 540. 

— hexahydrid 433. 
Naphthalino- (Präfix) 13. 
Naphthalin-oktahydrid 142. 

— tetrabromid 494. 
-~- tetrachlorid 492. 

— tetTahydrid 491. 
Naphthan 92. 
Naphthandien 433. 
Naphthanen 142. 
Naphthanthracen 718. 
Naphthantrien 491. 
Naphthene (Definition) 15. 
Naphtho- (Präfix) 12. 
Naphtho-chinonbisdiphenyU 

methid 761. 
cyaminsäure 561. 
- fluoren 695. 
Naphthyl (Radikal) 13. 
Naphthyl-acetylen 6^4, 625. 

— äthylen 585, 586. 

— azid 565. 

— dinaphthylenchlormethan 

759. 

— dinaphthylenmethyl 759. 

— diphenylenmethan 736. 

— fluoren 736. 

— jodidchlorid 551, 552. 

— naphthalin 725, 726, 727. 
: — nitromethan 567, 568. 

; Natriumphenyl 197. 
] Ninaphthylamin 559. 
Nitro-Derivate der Benzol- 
Kohlenwasserstoffe (All= 
gemeines) 178. 
Nitro-acenaphthen 588, 

— acetylenylbenzol 513, 514. 

— äthylanthracen 678. 

— äthylbenzol 358, 359. 

— amylbenzol 436. 

— anthracen 666. 
Nitroazido-benzol 278. 

— dimethylbenzol 381, 382. 

— methylbenzol 350. 

— naphthalin 565, 566. 
Nitrobenzal-äthan 483. 

— bromid 335, 336. 

— chlorid 332. 
Nitrobenzo-difluoridchlorid 

331. 

— fluoriddichlorid 332. 
Nitrobenzol 233. 
Nitrobenzotrifluorid 327. 
Nitrobenzyl-bromid 334. 

— chlorid 327, 329. 
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Nitrobenzyliden- bromid 335, 
336. 

— chlorid 332. 
Nitrobenzyljodid 337, 338. 
Nitrobisnitro-benzylmethan 

613. 

— phenylpropan 613. 
Nitro-bisphenanthren 753. 

— bromphenylmethan 334. 

— butylbenzol 414, 417, 418. 

— butyltoluol 438. 

— camphan 100, 101. 

— camphen 166. 

< — cetylbenzol 473. 

— chloräthylbenzol 359. 

— chlorphenyknethan 331. 

— chrysen 719. 

— eyclohexan 26. 

- cyclohexylbenzol 504. 

- cyclopentadien 113. 

; — cymol 424; s. auch Nitro* 
j methylisopropylbenzol. 

i — dekanaphthen 56. 
j diäthylbenzol 426, 427. 

diazobenzolimid 278. 
' -- dibenzyl 603. 
j Nitrodibrom -äthylbenzol 359. 

— nitroäthylbenzol 360. 
Nitrodimethopropylbenzol 

437. 
Nitrodimethyl-äthylbenzol 
429. 

— benzol 367, 368, 378, 387. 

— butylbenzol 447. 

— butylvinylbenzol 506. 

— phenylmethan 411. 

— tritan 712. 
Nitro-dinaphthyl 726. 

— diphenyl 582, 583. 
Nitrodiphenyl-äthan 603. 

— äthylen 636; s. auch Phe= 

nylnitrophenyläthylen. 

— butadien 677. 

— methan 594. 

— propan 614. 
Nitro-ditan- 593, 594. 

— durol 432. 

— fluoren 628. 

— heptylbenzol 452. 

— inden 517. 

— isoamylbenzol 436. 

— isobutylbenzol 415. 
Nitroisopropyl-benzol 396. 

— phenyläthylen 499. 

— stilben 650. 

— vinylbenzol 499. 
Nitro-menthadien 130, 131, 

132. 

— menthan 55. 

— menthen 89. 

— mesitylen 410, 411. 

— metastyrol 476. 
Nitrometho-äthylmethylen= 

cyclohexen 132. 

— propenylbenzol 489. 

50 
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Nitromethyl-benzol 318, 321, 
323, 325, 326. 

— butylbenzol 438. 

— cyclohexan 33. 

— cyclopentan 28. 

— diazobenzolimid 350. 

— dibenzyl 614. 

— diphenyl 596, 597. 

— ditan 608. 

— inden 520. 

— isopropylbenzol 420, 424. 

— methoäthylcyclohexadien 

130, 131. 

— methoäthylcyclohexan 55. 

— methoäthylcyclohexen 89. 

— naphthalin 567, 568. 

— octylbenzol 457. 
Nitromethylphenyl-butan 437. 

— jodidchlorid 337, 338. 

— nitromethan 388. 

— propan 415. 

— propylen 489. 

— tolyljodoniumhydroxyd 

338. 
Nitro-metbylstilben 644. 

— naphthalin 553, 555. 

— naphthalintetrabromid 

495. 

— naphthochinon 587. 

— naphthylmethan 567, 568. 
Nitronitro-methylphenyl« 

methan 388. 

— phenyläthylen 480. 

— phenylmethan 342. 

— phenylpropylen 483. 

— propenylbenzol 483. 
Nitro-nononaphthen 44. 

— octylbenzol 454. 

— octyltoluol 457. 

— pentachloräthylbenzol359. 

— pentamethylbenzol 444. 

— phellandren 130, 131, 132. 

— phenanthren 672, 673. 

— phenanthrendihydrid 642. 
Nitrophenyl-acetylen 513, 514. 

— äthan 358. 

— äthylen 478; polymeres 

479. 

— butan 414. 

— cyclohexan 504. 

— dichlormethan 594. 

— dinitrophenyläthylen 638. 

— ditolylmethan 712. 

— fluoren 722. 

— isonitromethan 342. 

— isopropylphenyläthylen 

650. 

— jodidchlorid 252, 253, 254. 

— methan 325. 

— naphthalin 688. 

— nitromethan 342. 

— nitromethylphenyhnethan 

607, 608. 

— nitrophenyläthan 603. 

— nitrophenylmethan 595. 



Nitrophenyl-pentachloräthan 
359. 

— propan 393, 396. 

— propylen 483. 

— tolyläthylen 644. 

— tolylmethan 608. 

— trinitrophenyläthylen 638. 
Nitro- pinen 154. 

— prehnitol 430. 

— propenylbenzol 483. 
propylbenzol 393. 

— pseudoeumol 404. 

— pyren 694. 

Nitroso-Derivate der Benzol- 
Kohlenwasserstoffe (All* 
gemeines) 178. 

Nitroso-benzol 230. 

— dimethylbenzol 367, 377, 

387. 

— dimethylnaphthalin 570. 

— dinitrophenol 276. 

— mesitylen 410. 

— methylbenzol 317, 318. 

— naphthalin 553. 

— nitroäthylbenzol 360. 

— nitrobenzol 256, 257. 

— nitrodimethylbenzol 387. 

— nitromethylbenzol 339. 

— nitrotoluol 339. 

— toluol 317, 318. 

— trimethylbenzol 410. 

— trinitrobenzol 276. 

— xylol 367, 377, 387. 
Nitro-stilben 636. 

— styrol 478. 

— styroldibromid 359. 

— terebenthen 154. 

— tetrabromäthylbenzol 360. 

— tetramethylbenzol 430, 

432. 

— toluol 318, 321, 323, 325. 

— tolylmethan 368, 378, 387. 
Nitro trimethyl-benzol 404, 

410, 411. 

— bicycloheptan 100, 101. 

— bicyelohepten 154. 

— cyclohexan 44. 
Nitro-tritan 707. 

— tritylchlorid 707. 

— vinylbenzol 478. 

— xylol 367, 368, 378, 387. 
Nomenklatur der cyolischen 

Kohlenwasserstoffe und 
Kohlenwasserstoff -Radi* 
kale 3. 

Nononaphthen 42. 

Nononaphthylen 79, 80. 

Nopinen 154. 

Nor- (Präfix) 14. 

Norbicyclo-eksantalan 169. 

— eksantalandihydid 107. 
Norcaran 70. 
Normenthan 41. 
Nortrieyeloeksantalan 169. 



0. 

o- (Bezeichnung) 5. 
Oct- s. auch Okt-. 
Octadecylbenzol 473. 
Octyl-benzol 453. 
| — toluol 457. 
Önanth- s. auch Hept-. 
Önanthylbenzol 451. 
Okt- s. auch Oct-. 
Oktabrom-anthracen 666. 

— anthracentetrahydrid 611. 
; — diphenyloctan 623. 

i — methyldiphenyl 596. 

— naphthaüntetrabydrid 495. 
Oktachlor-anthracen 664. 

— cyclohexadien 114. 
- cyclohexan 24. 

| — cyclopenten 62. 
i — inden 516, 

— methylcyclohexan 31. 
j — naphthalin 547. 

| — phenanthren 671. 

j Oktahydro-anthracen 526. 

— chrysen 472. 

; - naphthalin 142. 
I — phenanthren 527. 
I Oktamethylen 35. 
i Oktonaphthen 36. 

Oktonaphthylen 73, 74. 

ol (Endung) 6. 

Opopanaxöl, Sesquiterpen aus 
- 469. 

Origanen 140. 

Origanen-dibromid 91. , 

— hydrobromid 91. 

— hydrochlorid 90. 

ortho- (Bezeichnung) 5, 176, 

530. 
Orthokondensiert (Definition) 

12. 
Oszillationsf ormel des Benzola 

173. 
Oxytoliden 632. 
Ozobenzol 197. 



p- (Bezeichnung) 5. 

para- (Bezeichnung) 5, 176, 

530. 
Para-cajeputen 509. 

— inden 516. 

— naphthalin 657. 
Paranthracen 663. 
Partialvalenzenformel des 

Benzols 174. 
Patschulen 470. 
Pentaäthyl-benzol 471. 

— benzylbenzol 624. 

— ditan 624. 
Pentabrom-äthylbenzol 357. 

— anthracen 665. 

— benzol 215. 

— cyclobutan 18. 
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Pentabrom-isopröpylbenzol 
395. 

— menthan 54. 

— methyläthylbenzol 399. 

— methylbenzol 310. 

— methylmethoäthylcyelos 

hexan 54. 

— methylnaphthalin 568. 

— nitrobenzol 252. 

— propylbenzol 392. 

— toluol 310. 
Pentachlor-äthylbenzol 355. 

— benzalchlorid 304. 

— benzol 205. 

— benzylchlorid 303. 

— brombenzol 210. 

— cyclohexan 23. 

— dimethylbenzol 365. 

— diphenyl 580. 

— jodbenzol 223. 

— methylbenzol 303. 

— methylditan 608. 

— methylnaphthalintetra= 

hydrid 501. 

— naphthalin 346, 547. 

— naphthalindihydrid 520. 
-- naphthalintetrahydrid493. 

— nitroäthylbenzol 359. 

— nitrobenzol 247. 

— nitrophenyläthan 359. 

— oxytoliden 632. 

— pbenylätban 355. 

— toluol 303, 

— xylol 365. 
Pentadekanaphtben 59. 
Pentadienylbenzol 521. 
Pentajodbenzol 229. 
Pentamethyl-benzol 443. 

— ohlormethylbenzol 451. 

— ditan 622. 
Pentamethylen 19. 
Pentanthren 629. 
Pentaphenyl-äthan 755. 

— ebloräthan 756. 

— xylol 761. 
Pentenylbenzol 497. 
Pentyl- s. Amyl-. 
Perbrombenzol 215. 
PercbJor-benzol 205. 

— diphenyl 580. 

— diphenylbenzol 696. 

— hydrinden 487. 

— inden 516. 

— naphthalin 547. 

— triphenylbenzol 737. 
peri- (Bezeichnung) 13, 530. 
Perikondensiert (Definition) 

14. 
Perjodbenzol 230. 
Pertusaren 692. 
Pertusaridin 692. 
Perubalsam, Kohlenwassers 

stoff C^qHk, aus — 165. 
Phellandren 129, 130, 131. 
Phellandrendibromid 87. 



Phellandren-hydrobromid 87. 

— hydrochlorid 86. 

Phen 179; (Bezeichnung) 6; 

(Präfix) 12. 
Phenäthyl (Radikal) 7. 
Phenäthyl-bromid 355, 356. 

— chlorid 354. 

— Jodid 358. 

— naphthalin 691. 

— paeudonitrol 360. 
Phenanthren 655, 667. 

' Phenanthren-dekahydrid 507. 
I — dibromid 642. 

— dihydrid 642. 

— diozonid 670. 

— dodekahydrid 456. 

— hexahydrid 573, 574. 

— oktahydrid 527. 

— perhydrid 171. 

— tetradekahydrid 171. 

— tetrahydrid 612, 613. 
Phenanthro- (Präfix) 12. 
Phenocyclohepten 522. 
Phenose 197. 

Phenosetrichlorhydrin 198. 
Phenyl (Radikal) 6. 
Phenylacetylen 511. 
Phenylacetylen-dibromid 478. 

— dichlorid 477. 
- dijodid 478. 

Phenyl- äthylen 474. 

— äthylidencyclopentadien 

598. 
Phenyläthylphenvl-äthan 617. 
618. 

— äthylen 647. 

— jodoniumhydroxyd 357. 

— methan 614. 
Phenyl-aUylen 514. 

— amylen 497, 498. 

— anthracen 725. 

— anthracendihydrid 722. 

— anthracenhexahydrid 691. 

— azid 276. 

— benzofluoren 736. 

— benzol 576. 

— benzolofluoren 736. 

— benzyläthan 613. 

— benzyläthylen 643. 

— benzylbenzol 708. 

— benzylfluoren 745. 

— bisbromphenylchlors 

methan 705. 

— bisbromphenylmethan 705. 

— bischlorphenylchlorä 

methan 703. 

— bisdimethylphenylmethan 

714. 

— bisdiphenylylmethan 755. 

— bisdiphenylylmethyl 757. 

— bisjodmethylphenyl* 

methan 712. 
Phenylbrom-acetylen 513. 

— dinitromethan 346. 

— phenyläthan 602. 



Phenylbrom-phenyläthylen 
640. 

— phenylbenzol 696. 

— phenyljodoniumhydroxyd 

223. 
Phenyl-butadien 517. 

— butan 413, 414. 

— butin 617. 

— butylen 487, 488. 

— butylphenyljodoniums 

hydroxyd 417. 

— camphen 574. 

— chloracetylen 513. 

— chlordinitromethan 345. 

— Chloroform 300. 
Phenylchlorphenyl-ätbylen 

633. 

— benzol 696. 

— bischlorphenyläthan 740. 

— chlorphenylchlormethan 

703. 
-- dichlormethan 592. 

— jodoniumhydroxyd 220. 

— methan 590. 
Phenyl-chrysofluoren 736. 

— crotonylen 518. 
Phenylcyclo-buten 518. 

— hexadien 568, 569. 

— hexan 503. 

— hexen 523. 

— hexylidenäthan 525. 

— hexylidenmethan 524. 

— pentan 501. 

— penten 522. 
Phenyl- cymol 619. 

— dibenzyhnethan 711. 

— dibromnitromethan 336. 

— dibromphenyljodoniunu 

hydroxyd 224. 

— diehlorphenyljodonium= 

hydroxyd 222. 

— dihydropinen 528. 
Phenyldimethylphenyl-äthan 

618, 619, 

— methan 615. 

— methylisopropylphenyl* 

methan 715. 
Phenyl- dinaphthylmethan 
749. 

— dinitromethan 343. 

— dinitrophenyläthylen 636, 

637. 
Phenyldiphenylen- brom * 
methan 721. 

— chlormethan 721. 

— methan 720. 
Phenylditan 708. 
Phenylditolyl-ohlormethan 

712. 

— methan 712. 
Phenyldixenyl-chlormeth an 

755. 

— methan 755. 

— methyl 757. 
Phenylen (Radikal) 7. 

50* 
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l'hcnylen-bisjodidchlorid 226. 
227. 

— bisjodphenyljodonium= 

hydroxyd 226. 

— dijodidtetrachlorid 226, 

227. 

— naphthylenmethan 695. 
Phenyl-fenchol, Kohlenwass 

serätoffeC 16 H 2(( aus — 575. 

— fluoren 720. 

— heptan 451. 

— hexadecan 472. 

— hexadien 522. 

— hexahydroanthräcen 691. 

— hexan 444. 

— hexylen 501. 

— iaoamylphenyljodoniums 

hydroxyd 435. 

— isonitromethan 326. 

— isopren 521. 

— isoprendihydrid, Tribronu 

derivat 499. 
Phenylisopropylphenyl-äthy= 
len 650. 

— methan 619. 
Phenyl-jodacetylen 513. 

— jodidchlorid 218. 

— jodnitrophenyljodonium* 

hydroxyd 255. 

— jodofluorid 219. 

— jodphehyljodoniumhydr* 

oxyd 226, 227. 

— menthan 508. 

— menthatrien 619. 

— naphthalin 687. 

— naphthalindihydrid 677. 
Phenylnaphthyl-äthan 691. 

— äthylen 697. 

— anthracen 757. 

— anthracendihydrid 755. 

— benzhydrylphenylchlor* 

methan 760. 

— jodoniumhydroxyd 551, 

552. 

— methan 689, 690. 

— methyltriphenylchlors 

methan 760. 
Phenykiitro-methan 325. 

— methvlphenyljodonium= 

hydroxyd 337, 338. 
Phenylnitrophenyl- acrylen 
657. 

— äthylen 636, 640. 

— butadiin 693. 

— diacetylen 693. 

— jodoniumhydroxyd 253. 

— methan 593. 
Phenyl-octadecan 473. 

— ootan 453, 454. 

— ootylen 506. 

— pentaäthylphenylmethan 

624. 

— pentachloräthan 355. 

— pentadien 521. 

— pentan 434, 436. 



Phen yl-propargylidenchlorid 
514. 

— propenylfluoren 730. 

— propin 514. 

— propylen 481, 484; dimole» 

kulares 652. 
propylidenfluoren 730. 

— pseudocumyläthan 620. 

— stilben 722. 

— atyrylacetylen 686. 

— styryläthan 645, 647. 

— styryldichlormethan 643. 

— styrylmethan 643. 

— tohiol 596, 597. 
Phenyltolyl-äthan 614. 

— äthylen 644, 645. 
Phenyltolylbenzhydrylphe= 

nyl-brommethan 757. 

— chlormethan 757. 
Phenyltolyl-brommethan 608. 

— dichlormethan 608. 

— jodoniumhydroxyd 311, 

312, 313. 

— methan 607. 
Phenyltrichlormethylphenyb 

dichlormethan 608. 

Phenyltrimethylphenyl-jodos 

niumhydroxyd 410. 

— methan 619. 
Phenyl-trinitrophenyläthylen 

638. 

— trisbromphenyläthan 741. 

— tritan 738. 

— trityl 742. 

— tritylpropan 741. 

— vinylphenyläthylen 677. 
Phthalacen 729. 

Picen 735. 
Picen-eikosihydrid 529. 

— hydrid 654. 

— perhydrid 510. 
Pioylenmethan 732. 
Pikryl (Radikal) 6. 
Pikryl-bromid 275. 

— chlorid 273. 

— Jodid 275. 
Pinakonan 509. 
Pinakonen 528. 

Pinan 93; (Bezeichnung) 14. 
Pinen 144, 154. 
Pinen-bromhydrat 98. 

— chlorhydrat »94. 

— dibromid 99. 

— dihydrid 93. 

— glykol 147. 

— hydrobromid 98. 

— hydrochlorid 94, 

— hydrojodid 100. 

— jodhydrat 100. 

— nitrosobromid 154. 
nitrosochlorid 153. 

— oxyd 152. 

— ozonid 152. ■ 
Pinolen 165. 
Pinolenhydrochlorid 105. 



Pittosporum, Sesquiterpen 

aus dem ätherischen Öl 

von - 468. 
Polycyclische Kohlenwassers 

Stoffe (Nomenklatur) 8. 
Polymethylene (Bezeichnung) 

3. 
Potentielle Bindung 173. 
Prehnitol 430. 
Propenyl-benzol 481, 484. 

— mesitylen 503. 

— naphthalin 598. 
Propinylbenzol 514. 
Propyl-benzol 390. 

— cycloheptan 46. 
I — cyclohexan 41. 

; — cyclohexen 76. 

: - ditan 618. 

I Propylidencyclohexan 77. 

! Propyl-isopropylbenzol 446. 

— isopropyltoluol 452. 

— menthatrien 452. 

— mesitylen 449. 

— naphthalin 571. 

— phenyljodidchlorid 392. 

— phenyljodpropylphenyl» 

jodoniumhydroxyd 393. 

— phenyltolyljodoniumhydrs 

oxyd 393. 

— toluol 418, 419. 

— tritan 714. 
Pseudo-cumen 400. 

— eumol 400. 

— cumolhexahydrid 42. 

— phenanthren 689. 

— pinen 154. 
Pulegen 80. 

Pulegon, Kohlenwasserstoff 

C U H 18 aus — 168. 
Pulenen 79. 
Pyren 6Ö3. 

Pyrenhexahydrid 650. 
Pyrodypnopinalkolen 759. 



Quercit, Pentaehlorhydrin des 
23. 



R. 

Radikale, Benennung der cyc= 
lisohen Kohlenwasser» 
stoff- 3 ff. 

Reten 683. 

Reten-dodekahydrid 471. 

— fluoren 651. 

— perhydrid 172. 

— tetradekahydrid 172. 

— tetrahydrid 623. 
Rohcaryophyllen 464. 
Rohxylol 360. 
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s- (Bezeichnung) 5. 
Sabinen 143. 
Sabinenhydrochlorid 85. 
SandaTakharz, Diterpene 

C 20 H 32 aus — 510. 
Sandelholzöl, Kohlenwasser= 

stoff C^H lg aus — 169. 
Sandelholzöl, Sesquiterpen 

aus — 460. 
Santalen 462, 463. 
Santalen-bishydrochlorid HO. 

— tetrahydriä 110. 
Santalylchlorid 463. 
Santen 122. 
Santenhydrochlorid 82. 
Santon 172. 
Santoren 40. 

Schweres Sesquiterpen aus 

Citronellöl 461. 
Semicyclische Doppelbindung 

4. 
Sesquiterpenalkohol 463. 
Sesquiterpenbishydrochlorid 

110. 
Sesquiterpene 456. 
Silvestren 125, vgl. S. 795. 
Silvestren-bishydrobromid 47. 

— bishydrochlorid 46. 

— bishydrojodid 47. 

— tetrabromid 47. 
Sonnengelb G 325. 
Sorbinsäure, Kohlenwasser* 

stoff C 15 H 23 aus — 507. 
Spannungstheorie, Baeykbs 

14. 
Spiro- (Präfix) 11. 
Spirooycliseh (Definition) 11. 
Spiropentan 62. 
Steinkohlenteer-cumol 401. 

— -xylol 361. 

Stereochemie des Benzols 174. 
Stilben 630; dimolekulares 

632. 
Stilben-bromid 602, 603. 

— chlorid 600, 601. 

— dibromid 602, 603. 

— dichlorid 600, 601. 
Stupp 667. 
Stuppfett 667. 

Styrol 474; (Bezeichnung) S. 
Styrol-chloridjodid 358. 

— dibromid 356. 

— dichlorid 354. 

— dijodid 358. 

— sulfid 476. 
Styryl (Radikal) 8, 
StyryJfulven 640. 
Suberan 29. 
Suberen 65. , 
Suberoterpen 115. 
Suberyl-bromid 29. 

— chlorid 29. 
Suberylen 65. 



' Suberylenbromid 29. 

| Suberyljodid 29. 

j symmetrisch (Bezeichnung) 5. 



Tanaceten 141. 
Tanacetenbishydrochlorid 57. 
Tere-benthen 144. 

— camphen 156. 

— santalan 164. 

— santalylchlorid 164. 
Terpan 47. 

Terpene 123 ; ( Bezeichnung) 4. 
Terpilen 150. 
Terpilenhydrür 47. 
Terpinen 126, 128, 132. 
Terpinen-bishydrobromid 52. 

— bishydrochlorid 49. 

— bishydrojodid 55. 

— hydrochlorid 85. 

— tetrabromid 53. 
Terpinolen 133. 
Terpinolen-dibromid 87. 

— tetrabromid 53. 
Tetra-äthylbenzol 455. 

— benzolonaphthalin 752. 

— benzyläthylen 747. 
Tetrabrom-acenaphthen 588. 

— äthylbenzol 357. 

— äthylisopropylbenzol 440. 

— äthyhnethoäthylcyclo» 

hexan 57. 

— äthylnaphthalin 570. 

— amylbenzol 434. 

— anthracen 665. 

— anthracentetrabromid 611. 

— benzol 214. 

— butylbenzol 413, 414. 

— cyelobutan 17. 

— cycloheptan 29. 

— cyclohexan 25. 

— cyclooctan 35. 

— cyclopentan 19. 

— diäthylbenzol 426, 427. 

— dibenzyl 603. 

— dimethobutylbenzol 445. 

— dimethylbenzol 367, 375, 

386. 

— dimethylcyclohexan 36. 

— dimethylphenyltrimethyl* 

phenyhnethan 622. 

— dinitrobenzol 269. 

— diphenyl 581. 

— diphenylbutadien 677. 

— diphenylbutan 616. 

— diphenylbutylen 646. 

— diph.enyldiphenylmethy= 

lenpentan 746. 

— diphenyloctadien 685. 

— menthan 47, 53, 54. 

— menthen 91. 

— methyläthylbenzol 399. 

— methylanthracen 675. 

— methylbenzol 309, 310. 



Tetrabrom-methylmethos 
äthylcyclohexan 47, 53. 

— methylphenylpentan 445, 

— naphthalin 550. 

— naphthalintetrabromid 

495. 

— naphthalintetrahydrid 494. 

— nitroätbylbenzol 360. 

— nitrobenzol 252. 

— nitronaphthalintetra= 

hydrid 495. 

— phenanthren 672. 

— propylbenzol 392. 

— reten 684. 

— tetramethyldibenzyl 621. 

— tetraphenylhexylen 746. 

— toluol 309, 310. 

— trimethylnaphthalin 571. 

— xylol 367, 375, 386. 
Tetrachlor-äthylbenzol 355. 

— anthracen 664. 

— anthracendihydrid 641. 

— benzalchlorid 303. 

— benzol 204, 205. 

— benzotrichlorid 304. 

— benzylchlorid 303. 

— bispentachlorphenylbenzol 

696. 

— brommethylbenzol 307. 

— bromtoluol 307. 

— cyclohexan 22, 23. 

— eyclohexanoxyd 198. 

— cyclopentan 19. 

— diäthylbenzol 426. 

— dibenzyl 601. 

— dibrombenzol 213. 

— dijodbenzol 228. 

— dimethylbenzol 364, 373, 

385. 

— dimethyldibenzyl 617. 

— dinaphthyl 727. 

— dinitrobenzol 266. 

— diphenyl 579, 580. 

— diphenylathan 601, 606. 

— diphenylamylen 650. 

— diphenylxylol 711. 

— ditan 592. 

— ditolyläthan 617. 

— durol 432. 

— jodbenzol 223. 

— jodnitrobenzol 254. 

— menthan 51. 

— methylbenzol 302, 303. 

— methylisopropylbenzol 

420. 

— methylmethoäthylcyclo* 

hexan 51. 

— methylnaphthalin 568. 

— naphthalin 546. 

— naphthalintetrahydrid 492. 

— nitrobenzol 247. 

— nitromethylbenzol 333. 

— nitronaphthalin 556. 

— nitrotoluol 333. 

— phenanthren 671. 
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Tetrachlor-phenylpropylen 
482. 

— propenylbenzol 482. 

— propylbenzol 391. 

— pyren 694. 

— stilben 635. 

— toluol 302, 303. 

— trimethyldivinylbenzol 

524. 

— tritan 703. 

— xylol 364, 373, 385. 
Tetradekahydro-anthraccn 

171. 

— phenanthren 171. 

— reten 172. 
Tetradekanaphthen 59. 
Tetrah.ydro-acenaphtb.en 523. 

— anthracen 611, 612, 613. 

— benzol 63. 

— cadinen 109, 110. 

— cumol 77. 

— cymol 84, 87. 

— naphthalin 491. 

— phenanthren 612, 613. 

— reten 623. 

— santalen 110. 

— seaquiterpen 110. 

— toluol 66, 67. 

— xylol 72, 73, 74. 
Tetrajod-benzol 229. 

— dimethylbenzol 377. 

— diphenylbutadien 677. 

— xylol 377. 
Tetrakis-bromphenyläthan 

740. 

— brompbenyläthylen 744. 

— chlorphenyläthan 740. 

— nitrophenyläthan 740, 741. 

— nitrophenyläthylen 744. 
Tetralin 491. 
Tetramethyl-anthracen 683. 

— anthracendihydrid 653. 

— benzol 430, 431. 

— benzylbenzol 620, 621. 

— cyclohexen 91. 

— oyclopentan 45. 

— cyclopenten 81. 

— dibenzyl 621. 

— diphenyl 620. 

— diphenyläthan 396. 
Tetramethylen 17. 
Tetramethyl-naphthalin 573. 
~ stilben 651. 

— tritan 714. 
Tetranaphthyläthan 764. 
Tetranitro-benzol 276. 

— chrysen 720. 

— cracken 738. 

— dibenzylmethan 613. 

— ~ diehJoiidiiiaphthylätljylen 

733. 

— diniethylphenyltrimethyls 

phenylmeth&n 622. 

— dinaphthyl 726, 727. 

— dinaphthylmethan 729. 



Tetranitro-diphenyl 585. 

— diphenylpropan 613. 

— ditan 596. 

— methylditan 608. 

— naphthalin 564. 

— phenylfluoren 722. 

— pyren 694. 

— stilben 638. 

— tetrabenzyläthylen 747. 

— tetramethyldibenzyl 621. 

— trichlordinaphthyläthan 

731. 

— triphenylbenzol 737, 738. 
Tetraphenyl-äthan 739, 740. 

— äthylen 743. 

— äthylfluoren 763. 

— allen 749. 

— benzol 755. 

— bisdiphenylyläthan 765. 

— butadien 750. 

— butan 741. 

— oyclooctatetren 758. 

— eyclopentadien 753. 

— cyclopentan 746. 

— cyclopenten 751. 

— diphenylenpropan 763. 

— ditolyl 762. 

— dixenyläthan 765. 

— heptacyclen 765. 

— hexatrien 754. 

— hexatrientetrabromid 746. 

— methan 738. 

— propadien 749. 

— propan 741. 

— propylen 745. 

— xylol 756. 

— xylylendibromid 756. 

— xylylendichlorid 756. 
Tetraterpen 655. 
Tetrazodiphenylimid 585. 
Thujamenthen 91. 
Thujan 93. 

Thujen 142, 143. 
Thymyl (Radikal) 7. 
Tolan 656. 
Tolan-dibromid 635, 636. 

— dichlorid 634. 

— tetrachlorid 601. 
Tolubenzyl (Radikal) 7. 
Tolubenzyl- s. Xylyl-. 
Toluen 280. 

Toluol 280. 
Toluol-hexahydrid 29. 

— tetrahydrid 66, 67. 
Toluylen 630; (Radikal) 7. 
Tolyl (Radikal) 7. 
Tolyl-acetylen 514. 

— äthylen 485. 

— äthylphenyljodonium» 

hydroxyd 357. 

— azid 349. 

— benzylmethan 614. 

— butan 437. 

— butylen 499. 

— cyclohexan 505. 



Tolyl-cyclohexen 525. 

— dimethylphenyljodoiiiuniä 
i hydroxyd 376. 

j — dinitromethan 388. 
| — diphenylenmethan 723. 
' — fluoren 723. 

— hexadecan 473. 

— isonitromethan 368, 378, 

387 

— jodid'cblorid 310, 311, 313. 

— Jodidfluorid 313. 

[ - jodofluorid 310, 312, 313. 

— jodtolyljodoniumhydroxyd 
. 317. 

I — methyläthylphenyljodo; 
I niumhydroxyd 396. 

— nitromethan 368, 378, 

387. 

— nitromethylphenyljodo= 

niumhydroxyd 338. 

— octan 457. 

— propylen 489, 490; dimoles 

kulares 654. 
- propyrphenyljodonium= 
! hydroxyd 393. 
i — tolyljodoniumhydroxyd 

312, 314. 
Tri- s. auch Tris-. 
Triacenaphthylenobenzol 764. 
Triäthylbenzol 448, 449. 
Triazo- a. auch Azido-. 
Triazo-benzol 276, 

— naphthalin 565. 

— toluol 349, 350. 
Tribenzyl-brommethan 713. 

— chlormethan 713. 

— dekaoyclen 766. 
Tribenzylenbenzol 752. 
Tribenzylmesitylen 714. 
Tribrom-acenaphthen 587. 

— äthylbenzol 357. 

— äthylnaphthalin 569. 

— anthracen 665. 

— azidobenzol 278. 

— benzol 213. 

— butylbenzol 413. 

— camphan 99. 

— camphen 166. 

— camphenhydrobromid 104. 

— cyclobutan 17. 

— dekacyclen 764. 

— diäthylbenzol 427. 

— diazobenzolimid 278. 

— dibenzyl 603. 

— dibenzyldihydrid 572. 
Tribromdimethyl- äthylbenzol 

56, 428, 429. 

— benzol 367, 375, 386. 

— brommethylnaphthalin 

571. 

— iaopropylbenzol 441. 

— naphthalin 570. 

— propylbenzol 440. 

— trichlonnethylcvclohexas 

dien 122. 
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Tribromdinitro-benzol 268, 
269. 

— chrysen 720. 

— methylbenzol 347. 

— naphthalin 563. 

— toluol 347. 
Tribrom-diphenyl 580. 

— diphenyläthan 603, 606. 

— diphenylbutylen 646. 

— diphenylhexahydrid 503. 

— diphenylpropylen 645. 

— ditan 593. 

— fenchan 106. 

— fluoranthen 686. 

— fluoren 628. 

— fluorendihydrid 598. 

— hexamethyldibenzyl 624. 

— idryl 686. 

— isoamylbenzol 435. 

— isoamyltoluol 445. 

— isobutylbenzol 415. 

— jodbenzol 225. 

— jodobenzol 225. 

— jodosobenzol 225. 

— menthan 52, 53. 

— mesitylen 409. 

— methylbenzol 309. 

— methyldiäthylbenzol 441. 

— methylisoamylbenzol 445. 

— methylmethoäthylcyelo» 

hexan 52, 53. 

— methyltriebJormethyls 

brommethylcyclohexa= 
dien 122. 

— naphthalin 549, 550. 

— nitrobenzol 251. 

— nitromethylbenzol 336, 

337. 

— nitrosobenzol 232. 

— nitrotoluol 336, 337. 

— phenanthren 672. 

— phenylcyclohexen 523. 

— phenylfluoren 721. 

— phenyljodidchlorid 225. 

— phenylnaphthalin 687. 

— propylbenzol 392. 

— pseuäocumol 403. 

— pyren 694. 

— toluol 309. 

— triäthylbenzol 449. 

— trijodbenzol 229. 

— trimethylbenzol 400, 403, 

409. 

— trimethylbicycloheptan 99. 

— trinitrobenzol 275. 

— trisbromphenyläthan 709. 

— tritan 706. 

— tritolylbenzol 741. 

— tritylchlorid 706. 

— truxen 753. 

— xylol 367, 375, 386. 
Tributylbenzol 471. 
Trichlor-äthylbenzol 355. 

— äthyldibenzyl 616. 

— anthracen 664. 



, Trichlor-benzalehlorid 303. 

— benzol 203, 204. 

— benzolhexachlorid 24. 

— benzotrichlorid 304. 
| — benzylchlorid 302. 

I — bisbromnitrophenyläthan 
607. 

— bisbromphenyläthan 606. 

— bischlornitrophenyläthan 

607. 

— bischlorphenyläthan 606. 

— bisdimethylphenyläthan 

; 622 r 

| — bistrimethylphenyläthan 
j 624. 

— brombenzol 210. 

— bromdimethylbenzol 385. 
! — bromdinitrobenzol 266. 

brommethylbenzol 307. 
bromnitromethylbenzol 

335. 
bromnitrotolual 335. 

■ bromtoluol 307. 
bromtritan 705. 

■ chrysen 719. 

■ cyclohexan 22. 
cyclopentan 19. 
dekanaphthen 56. 
dibenzyl 601. 
dibromätbylbenzol 356. 
dibrombenzol 213. 
dibromdimethylmethylens 

eyclohexadien 399. 
dibromditolyläthan 619. 
dijodbenzol 228. 
dimethylbenzol 364, 373. 
dinaphthyläthan 731. 
dinitrobenzol 265, 266. 
dinitrodiphenylbutan 618. 
dinitroditolyläthan 619. 
dinitromethylbenzol 345, 

346. 
dinitrotoluol 345, 346. 
diphenyläthan 601, 606. 
diphenylbutan 616, 618. 
diphenylpropan 614. 
dipseudocumylathan 624. 
ditan 592. 
ditolyläthan 619. 
fluoranthen 686. 
fluoren 628. 
idryl 686. 
jodbenzol 222. 
menthau 50. 
mesitylen 408. 
methyläthylbenzol 398. 
methylbenzol 298, 299, 

300. 
methyldibenzyl 614. 
methyimethoäthylcyclo; 

hexan 50. 
methylnaphthaUn 566, 

568. 
methylvinylbenzol 486. 
naphthalin 544, 545, 546. 



Trichlor-naphthalmdichlorid 
520. 

— naphthylnaphthyläthan 

731. 

— nitrobenzol 246, 247. 

— nitromethylbenzol 333. 

— nitrotoluol 333. 

— oxytoliden 632. 

— phenanthren 671. 

— phenyläthylen 477. 

— phenylpropylen 482. 

— propenylbenzol 482. 

— pseudocumol 402. 

— pyren 694. 

— stilben 635. 

— styrol 477. 

— tetrabromtrimethylcyclo= 

hexadien 122. 

— tetranitrodinaphthyläthan 

731. 

— toluol 298, 299, 300. 

— triäthylbenzol 449. 

— tribrombenzol 214. 

— tribromtrimethylcyclo* 

hexadien 122. 

— trijodbenzol 229. 

— trimethylbenzol 400, 402, 

408. 

— trinitrobenzol 275. 

— tritan 703. 

— tritylbromid 705. 

— tritylchlorid 703. 

— vinylbenzol 477. 

— xylol 364; s. auch Trichlor= 

dimethylbenzol. 
Tricyclen 164. 
Tricyclendichlorid 98. 
Tricyclo-decan 164. 

— ootan 120. 
Trifluor-methylbenzol 290. 

— nitromethylbenzol 327. 

— nitrotoluol 327. 

— toluol 290. 
Tri-indenobenzol 752. 

— isopropylbenzol 458. 
Trijod-benzol 228. 

— dinitrobenzol 270. 

— diphenyl 582. 

— mesitylen 410. 

— methylbenzol 317. 

— nitrobenzol 256. 
Trijodosobenzol, salzsaures 

Salz des — 228. 
Trijod-phenyläthylen 478. 

— styrol 478. 

— toluol 317. 

— trimethylbenzol 410. 

— tritan 707. 

— tritylchlorid 707. 

— vinylbenzol 478. 
Trimethyl-acetylenylbenzol 

521. 

— äthenylcyclopenten 141. 

— äthobutenylcyclopenten 

170. 
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REGISTER. 



Trimethyl-äthylbenzol 442. 

— anthracen 682. 

— anthracylen 690. 

— benzol 399, 400, 406. 

— benzylbicyclohepten 575. 

— benzylidenbicycloheptan 

675. 

— bicycloheptan 93, 103. 

— bicyclohepten 144, 155. 

— bisdichlorvinylbenzol 524. 

— butenylbenzol 505. 

— cetylbenzol 473. 
Trimetnylchlor-aoetylenyls 

benzol 522. 

— äthylbenzol 442. 

— isoamylbenzol 455. 

— isobutylbenzol 453. 

— methovinylbenzol 503. 

— methylcyclopentan 45. 

— vinylbenzol 501. 
Triraethylcyclo-heptadien 124. 

— hexan 42, 45. 

— hexen 78, 79. 

— pentan 39, 40. 

— penten 74, 75. 

— propan 28. 
Trimethyl-dibroraäthylbenzol 

443. 

— dibromisoamylbenzol 455. 

— dibromisobutylbenzol 453. 

— dibromönanthylbenzol 

471. 

— dichloräthylbenzol 442. 

— dichlorisopropylbenzol 

450. 

— dichlorvinylbenzol 500. 

— ditan 618, 619. 
Trimethylen 15. 
Trimethyl-heptenylbenzol 

508. 

— b.eptylbenzol 471. 

— hexadecenylbenzol 510. 

— isoamylbenzol 455. 

— isobutylbenzol 453. 

— isopropylbenzol 450. 

— isopropyltritan 715. 

— methoäthenylcyclopenten 

168. 

— methobutenylbenzol 506. 

— methopropenylbenzol 505. 

— methopropenylcyclopenten 

169. 

— methylenbicyclohexan 164, 

165. 

— methylencyclopentan 81. 

— naphthalin 571, 572. 

— naphthalintetrahydrid 506. 
Trimethylphenyl-aoetylen 

521. 

— äthylen 498, 500. 

— allen 522. 

— bicyclohepten 574. 

— butylen 505. 

— cyclopenten 526. 

— heptylen 508. 



Trimethylphenyl-hexadecylen 
510. 

— jodidchlorid 404, 409. 

— methan 415. 
propylen 503. 

Trimethyl-propenylbenzol503 . 

— propylbenzol 449. 

— styrol 500. 

— styroldibromid 443. 

— tritan 713. 

— vinylbenzol 500. 
Trinaphthylenbenzol 764. 
Trinitro-äthylanthracendi= 

hydrid 649. 

— äthylbenzol 360. 

— äthylbutylbenzol 446. 

— äthyltritan 713. 

— anthracendihydrid 642. 

— azidobenzol 279. 

— benzol 271. 
benzylmesitylen 619. 

— benzylnaphthalin 690. 

— butylbenzol 418. 

— butylhydrinden 506. 

— butylnapb.tb.alin 573. 

— butyltoluol 438. 

— butylxylol 448. 

— cymol 426; s, auch Tri= 

nitromethylisopropyk 
benzol. 

— dekacyclen 764. 

— diäthylbenzol 426. 

— diazobezolimid 279. 

— dibutyltoluol 458. 

— diisopropylbenzol 447. 
Trinitrodimethyl-äthylbenzol 

428, 429. 

— benzol 370, 381, 389. 

— butylbenzol 448. 

— butylvinylbenzol 507. 

— isopropylbenzol 441. 

— propylbenzol 440. 
Trinitro-diphenylbenzol 695, 

696. 

— ditan 596. 

— fluoranthen 686. 

— hexyltoluol 452. 

— idryl 686. 

— isoamyltritan 714. 

— isobutyltoluol 437. 

— isopropylbenzol 396. 

— isopropyltritan 714. 

— menthen 87. 

— mesitylen 412. 
Trinitromethyl-äthylbenzol 

397, 399. 

— benzol 347, 349. 

— butylbenzol 438. 

— diäthylbenzol 441. 

— hexylbenzol 452. 

— isobutylbenzol 437. 

— isopropylbenzol 420, 426. 

— methoäthylcyclohexen 87. 

— tritan 709. 
Trinitronaphthalin 563. 



Trinitro-propyltritan 714. 

— pseudocumol 405. 

— stüben 638. 

— tetrametbylbenzol 433. 

— tetraphenylmethan 739. 
' - toluol 347, 349. 

— triätbylbenzol 449. 

— trimethylbenzol 400, 405, 

412. 

— trimethylditan 619. 

— triphenylbenzol 737. 

— triphenylen 720. 

— tritan 707. 

— tritolylbenzol 741. 

— tritylchlorid 707. 

— xylol 370, 381, 389. 
Triphenyl-äthan 709. 

— äthylen 722. 

— anthraeendihydrid 758. 

— azidomethan 708. 

— benzol 736, 737. 

— benzoldodekahydrid 685. 

— benzoleikosihydrid 529. 
; — benzylmethan 740. 

i — brommethan 704. 
I — butadien 730. 
I — butan 714. 

— chlormethan 700. 

— chlorphenyläthan 740. 

— cyclohexadien 734. 

— cyclopentadien 733. 

— cyclopentan 724. 

— dihydroanthracen 758. 
Triphenylen 720. 
Triphenylendodekahydrid 

576. 
Triphenyl-inden 749, 750. 

— jodmethan 706, 

— methan 698. 

— methyl 715. 
Triphenylmethyl- s. auch 

Trityl-. 
Triphenyl-methylchlorid 700. 

— methyldiphenylmethylens 

cyclohexadien 762. 

— propan 711, 712. 

— propylen 723. 
Trisbromphenyl-chlormethan 

706. 

— methan 706. 
Trischlorphenyl- brommethan 

705. 

— chlormethan 703. 

— methan 703. 
Triscyclo-hexylmethan 172. 

— trimethylenbenzol 574. 
Trisdimethylphenylmethan 

715. 
Trisdinitro-methylphenyls 
methan 714. 

— phenylmethan 708. 
Trisdiphenylyl-chlormethan 

761. 

— methyl 762. 



Trisjodphenyl-elilormethan 
707. 

- methan 707. 
Trisnitrophenyl-äthan 709. 

- butan 714. 

- chlormethan 707. 

- methan 707. 

- propan 713. 

Tritan 698; (Bezeichnung) 9 
Tritolyl-benzol 741. 

- brommethan 713, 

- chlormethan 713. 

- methan 713. 

- methylpentajodid 714. 

- methyltrijodid 714. 
Trityl 715; (Radikal) 9. 
Trityl- s. auch Triphenyl= 

methyl-. 
Trityl-azid 708. 

- bromid 704, 

- chlorid 700. 

- Jodid 706. 

- tritan 761. 
Trixenyl-chlormethan 761. 

- methyl 762. 
Tropiliden 280. 
Tropilidenhydrobromid 115. 
Traxen 752. 
Türkisblau B 325. 

U. 
Ungesättigte Kohlenwasser= 
Stoffe (Nomenklatur) 4. 
Uronitrotoluolaäure 321. 

V. 

Verbindung (C 3 HBr s ) x 18. 

- C 4 H 4 Br 2 61. 

- C 4 H 7 Br 18.- 

- (CsH^HgsJx 113. 

- C 8 H 2 Br 4 214. 

- C„H 4 188. 

- CeHaOsNa 274. 

- C 8 H 3 6 N 3 276. 

- C 6 H 7 2 N 241. 

- CVH t 4 Cl s Cr 2 198. 

- C 6 H s O s N a Cl s 26. 
~ C,H 9 O ä N 2 Br 2 26. 

- C.HjOjN^aj 261. 

- CgHaOgNajCr. 241. 

- (C,^)* 295, 306. 

- CjHu 116. 

- C 7 H 14 34. 

- (C 7 H 5 a) x 297. 

- (C,H 6 Br) x 307. 

- C,H 12 4 N ä 70. 

- C,H 13 2 N 34. 

- C,H u 9 N e Na 3 273. 

- C g Hi 2 119. 

- C 8 H 14 72, 73, 74. 

- C g H s 4 465. 

- (C a H 8 S) x 356. 

- C^Br, 74. 

- C s H 12 2 159. 



REGISTER. 

Verbindung C 8 H 14 Br 2 74. 

- C 8 H 5 4 N 3 475. 

- C 6 H 9 3 N 241. 

- C 9 H 14 121, 122, 123. 

- C 9 H 16 77, 78. 

- C„H 15 C1 77. 

- C 9 H u OBr 309. 

- (C 9 H 12 ON)x 412. 

- C 9 H 10 ]vl 3 aS ä 298. 

- C 9 H la 4 Cl 4 Cr 2 391. 

- C ln H 14 288, 433. 

- C 10 H 18 57, 140, 141, 142, 

164, 165. 

- Cu,H 18 83, 106. 

- C ln H 30 95, 540. 

- C l0 H 6 S 555, 

- Ci H 8 O 6 540. 
~ CjoHsClm 97. 

- C 10 H 9 Br 433. 

- C 10 H 10 Br 4 433. 

- C 10 H n Cl 7 97. 

- (VH^Br-, 56. 

- CjoHj^I^ 97. 

- CjoH^Brs 104. 

- C 10 H 14 O 3 160, 161. 

- C 10 H 14 Br 4 104. 

- C 10 H 15 C1 S 104. 

- C^Br, 106. 



Verbindung Cj H 14 ONBr 
- " r 10 HuOjNBr 102. 

C 10 H 15 O 2 NBr 2 105. 

C 10 H 18 O 2 NBr 105. 

C 10 H 18 O 2 NI 105. 

C 10 H 10 O 2 ClP 162 

O 10 H 18 O 4 Cl 4 Cr a 1 
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102. 



CioH ls 2 

do-Hlfi^S 



160. 
465. 

- C" 10 h; 6 O 4 161. 

- C 10 H 18 C1 2 96, 

- C 10 H I6 Br 2 104. 

- C 10 H 17 C1 105. 

- Ci„H 17 Br 105. 

- C 10 H 17 I 106. 
~ C In H 1s O s 465. 

46. 
47. 



103, 104. 



CioHi8Cla 



- C 10 H 6 O 4 N 587. 

- Oto^OsCl 540. 

- Ck,H 8 ON 2 559. 

- CjoHsOjjCLj 493. 

- CioHnON 496. 

- doHuCffir,, 133. 

- QmHuCljBr, 105. 

- C, H u O 4 :N a 166, 167. 

- Cj H u O 5 N 2 166. 

- C 10 H 14 C1 3 P 162. 

- C 10 H 15 OC1 153. 

- C 10 H 15 O 3 N 167. 

- CVoH 15 O s Cl 161. 

- C 10 H 15 O 5 N 161. 

- C,A s O f N 3 128, 166. 
i 102. 

161. 

c;„h;;o 4 n 3 132. 

CioH^OaHgj 162. 
(^„H^CIS 540. 
CioH u 6 N 2 Br 3 166. 
C 10 H 13 3 N 2 C1 101. 
CioH 13 OÄBr 103. 
C 10 H 13 O 5 N a Br 166. 
C! H 14 ONC1 101. 



C12H3 

C 12 H, 



C 10 H 17 ONC1, 135. 

O 10 H 17 O 2 N 2 Cl 101. 

C 10 H 17 O 2 N 2 Br 102. 

- C n H 12 522. 

- C U H I4 501. 

- CnH la 167, 168, 

- CuH 2() 106, 107. 

- C u H za 57, 58. 

- CiiHnBr 522. 

- CuHiA 465. 

- CuH 21 Cl 57, 58. 

- C u H 19 OjN 154. 

- Ci 1 H 18 3 N a Br 102. 

- ChHjANCI 86. 

- C 12 H 14 523, 524. 

- C, 2 H 1B 504. 



160. 



504. 

C,K 451 



C ls H ä0 ' 169, 



170. 



I ^ib--jsu = 

- C^H^ 108. 

- CuHjj 58, 59. 

- d 2 Cl 14 524. 

- C! 2 H 18 3 461. 

- C 12 H 23 C1 58. 

| - C! 2 H 9 2 C1 5 541. 
j - Cj 2 H 9 O s I 513. 

- 0,^0,8, 524. 

- C 12 H 1S 0N 241. 

- C 12 H 19 6 N 3 466. 

- C 12 H5, 8 O ä NCl 86. 

- CiaHu 572. 

- C 13 H 1G 525. 
I - dsH» 453. 

- C, 3 H 22 170. 

- C 13 H 24 108. 

- Cis^m 59- 

- (C 13 H 10 S) X 592. 

- C 13 H 13 4 598. 

- C 13 H,, 5 C1 59. 

- C,,H u 8 N 241. 
; - C! 4 H 12 643. 

1 - (0 Jt E ia )s 606. 
, - C 14 H 16 574. 
| - C 14 H 22 456. 
: — C 14 H. 

i - q. -w. 



„ 171. 
; 14 H^ 456. 
CuHss 59. 



- C 14 C1 10 674. 

- 14 H,C1 3 656. 

- C 14 H, 2 635. 

- C^HsoO 112, 390. 

- C^Ha.0., 465. 

- CuHjajO, 465. 

- C^O, 465. 

- C 14 H 22 4 464. 

- C 14 H 27 C1 59. 

- C 14 H t0 O 4 N 2 605. 

- 14 H 13 O 3 N 604. 

- C 14 H 18 4 C1 6 136. 
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Verbindung C^H^OiNaBr 102. 

- C 15 H 14 645. 

- C 1B H 30 59. 

- C I5 C1 1() 686. 

- C 15 H M 463. 

- C^H^Cl 59. 

- ((1Ä.ON,), 235. 

- C^HaANa 466. 

- C 15 H 23 ON 465. 

- C 16 H 23 3 N oder C^H^O-jN 

467. 

- C 15 H 24 6 N 4 466. 

- CuHjsOjN 465. 

- C 15 H 35 2 N oder C ll> H B 1 N 

467. 

- C 19 H 12 689. 

- C 16 H W 680. 

- C 16 H 16 650. 

- C 16 H 1S 620. 

- C 18 H 22 528. 

- C^eHäQ 111. 

- C 16 H 32 60. 

-' C 16 H 10 Br 2 687, 689. 

- C 16 H 16 3 684. 

- CieHäoN, 358. 

- C^H^OÄ 587. 

- C 16 H 19 7 N 3 154. 

- C 16 H 21 4 N 3 128. 

- C„H 14 690, 695 Fußnote. 

- (C 17 H 20 ) X 384. 

- CuH 30 172. 

- C 17 H M 60. 

- C 17 H 12 Br a 690. 

- C^Oa 160. 

- ^HjaOäNCl 101. 

- C 17 H 18 O ä NBr 102. 

- C! 7 H 21 3 N 2 Br 102. 

- C 17 H 28 2 NBr 465. 

- C la H 12 720. 

- CuH,» 697. 

- C 18 ET 18 684. 

- ClsHzo 653. 

- CjgH^ 621, 623. 

- C 18 H 32 172. 

- C! 8 H 14 Br 2 691. 

- C 18 H 16 2 684. 

- C 18 H 16 S 684. 

- C 18 H l8 2 684. 

- C 18 H 22 3 PA1 395. 

- C 18 H 24 3 PA1 395. 



~ C 19 H 38 60. 

- C 19 H„O s N Ä 514. 

- C^O^Cr,, 152. 

- C 20 H a4 664. 

- CjoHs! = (C 10 H la ) 2 490. 

- C 2C H 32 510. 

- C ao H 36 173. 

C^Hgg 111. 

- C 20 H 19 Br 3 692. 

- C 20 H 24 C1 4 429. 

- CÄO 529. 



tr 3 543. 



REGISTER. 

Verbindung (^„HgCljBi 

- C 30 H ia OS a 555. 

- CMNi 261. 

- CjqHjq^CIj 136. 

- C ao H 31 4 N 3 128. 

- C 20 H 32 N 2 C1 4 136. 

- C 20 H 32 ON 2 C1 2 135, 136. 

- C 21 H 16 730. 

- C 21 H l8 723. 

- C^Hj,. 654. 
-- C 21 H 10 111. 

- C ai H 42 60. 

- C 2l Cl 26 302. 
C 21 HC1 25 302. 

- C-aH^ON 604. 
C 21 H 19 2 N 3 318. 

- (C 22 H 17 )x 732. 

- ^22-H-ao 735. 

- ^22^22 735. 

- C 22 H 30 298. 

- C2 2 H 10 57. 

- C 22 H 4a 111. 

- C 2S H 44 60. 

- C 22 H 14 4 N 2 587. 

- C 23 H 18 734. 

t>23-t^42 l'O. 

- C 23 H 46 60. 

- C 23 H 14 3 736. 

- C 23 H 24 N 2 358. 

- C 24 H 4 4 173. 

- C 24 H 48 111. 

- C 24 H 18 60. 

- C 25 H 21 718. 

- C2 5 H 24 731, 732. 

- C 25 H 28 715. 
~ C 2B H 46 173. 

- C 25 H 18 Br 739. 

- C 26 H a2 741. 

- C 26 H 52 60. 

- C 28 H 16 2 752. 

- C S7 H 22 750. 

- CyH 21 741. 

- C 2 ,H 46 510. 

- C^Hja 111. 

- C^BttOiN, 128. 

- CajHjj 111. 

- C 28 H S0 O 8 ]Sr 4 637. 

- C a8 H 42 6 S 2 Ba 436. 

- C 29 H 28 746. 

- C 29 H 60 510. 

- C a ,H 20 Br 2 754. 

- C ao H 22 755. 

- C 30 H 24 675, 754. 
"" C 30 H 30 742. 

- C 30 H 59 529. 

- C 32 H B6 756. 

- C 32 H S8 288, 740. 

- C 32 H 14 Br 10 758. 
-- C 32 H ao O 758. 

- C 32 H 22 Br 2 758. 

- C 32 H 2S Br 758. 

- C 32 H a8 2 288. 



C 32 H 23 2 N 758. 



Verbindung C^H^OsClSj 761. 

— C 38 H 2 g 763. 

— CsjHjAÄ 762. 

— C ta SL w 764. 

— C 46 H 30 O 15 N l0 261. 

— C 48 H 32 Br 2 211, 212. 
, - C 52 H, 4 742. 

— C 62 H, 4 I 2 742. 

— C 56 H 38 766. 

- C B6 H 40 765. 

— C 7B H ss Br 2 210, 211, 212. 
Vetiven 461. 

vicinal (Bezeichnung) 5. 
Vinyl-benzol 474. 

— eyclopropan 62. 

- mesitylen 500. 

— naphthalin 585, 586. 

— pseudocumol 500. 

- stilben 677. 

— trimethylen 62, 

— trimethylen, Dibromid aus 

20. 

— trimethylen, Hydrojodid 

aus — 20. 



X. 

Xenyl (Radikal) 10. 
Xenyl- s. auch Diphenylyl-. 
Xenyldiphenylenmethyl 747. 
Xylen 362, 370, 382. 
Xylochrnonbisdiphenylmethid 

759. 
Xylol 360, 361, 362, 370, 382. 
Xylol-dihydrid 118, 119, 120. 

- hexachlorid 36. 

- hexahydrid 36, 38. 

- sulfonsäure 361. 

- tetrahydrid 72, 73, 74. 
Xylyl (Radikal) 7. 
Xylyl-azid 389. 

- bromid 365, 374, 385. 

- chlorid 364, 373, 384. 
Xylylen (Radikal) 7. 
Xylylen-bromid 366, 374, 

385. 

- chlorid 364, 373, 384. 

- dibromid 366, 374, 385. 

- dichlorid 364, 373, 384. 

- dijodid 367, 387. 

- fluoren 729. 

- Jodid 367, 387. 
Xylylfluoren 723. 
Xylyliden (Radikal) 7. 
Xylylidendichlorid 364, 384. 

Z. 

Zentrische Formel des Benzols 

173. 
Zingiberen 461. 
Zingiberenbishydrochloridl 10, 



Berichtigungen, Verbesserungen, Zusätze. 

(Siehe auch die Verzeichnisse am Schluß der früheren Bände.) 

Zu Band I. 

Seite 148 Zeile 12 — 13 v.o. statt: „Methovinylcyclopropan" lies: „Methoäthenylcyclopro- 

pan" und statt: „Syst. Nu. 453" lies: „Bd. V, S. «5. 
Ko. 6 und Fußnote dazu". 

., 288 ., 11 v. o. statt: „B. 18, 827" lies: „B. 16, 827". 

„ 554 „ 24 v. u. statt: „R-CH:NH-lSrH a " lies: „R-CH:N-HH 2 ". 

„ 799 „ 12 v. u. statt: „Äthylcyanessigsäureäthylester" lies: „Cyanetsigsäureäthyl- 

„ 813 „ 13 v. o. statt: „Syst. No.695" lies: „Syst. No. 616". 
„ 942, bei Carvacryl statt: „C 6 H 2 " lies: „C 8 H S ". 
., 944, bei Thymyl statt: „C 6 H 2 " lies: „C 6 H 3 ". 

Zu Band II. 

Seite 168 Zeile 21 v. o. statt: „A. eh. [3] 37, 163" lies: „Ä. eh. [3] 37, 327". 

„ 690 „ 21 v. o. statt: „V. 292' lies: „A. 292". 

„ 714 „ 21 v. u. : j3-Isopropyl-adipinsäure aus Phellandren von Wallach 

(A. 343, 33) muß inaktiv gewesen sein, da das als 
Zwischenprodukt der Reaktion auftretende 1-Isopropyl- 
cyclohex:anon-(4) inaktiv sein muß. 

„ 795 ,, 22 v. o. statt: „einer Säure C g H ]2 6 und einer Verbindung C 10 Hi 2 O s " 

lies: „Oxyterpenylsäure C s H la 5 und deren Lacton 
C s H 10 O4". 

„ 816 „ 9 v. u. statt: „32" lies: „39". 

Zu Band III. 

Seite 376 Zeile 22 v. u. statt: „HO ■ CH 2 ■ C ^ CH • C0 2 H" lies: „HO-CH 2 -C!C-C0 2 H". 

„ 630 „ 15 v. u. vor „Über Bildungen" schalte ein: „Acetessigsäure bildet sich beim 

Schütteln von Cyclobutandion-(1.3) (polymerem Keten) 
mit Wasser (Chick, Wilsmore, Soc. 93, 947)". 

,, 735 „ 6 v, u, statt: „das hochachmelzende" lies: „zunächst das niedrigschmel- 
zende". 

,, 759 „ 20 v. u. statt: „Rübl" lies: „Rubel". 

., 778 „ 24 v. u. statt: „Mangin" lies: „Mauguin". 



891 Spalte 3, bei 

913 „ 2, bei 

913 „ 3, bei 

927 „ 3, bei 



(Acidum) racemicum statt: „520" lies: „522". 
„(Iso)-hydroxylhamstoff" statt: „95" lies: „96". 
„(Isooxy)-hamstoff" statt: „95" lies: „96". 
(Para) -Weinsäure statt: „520" lies: „522". 



932 „ 3, bei Traubensäure statt: „520" lies: „522". 

Zu Band IV. 

Seite 436 Zeile 15 v. o. statt: „Lawson" lies: „Lawkow". 

Zu Band V. 

Seite 125 Zeile 2 v. <>. statt: „ VR(ÜH 3 ):" lies: „" €(CHa):". 
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